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X N T R O B U Q C I O H
Le o o rre la c id n  de le s  in tens idades  absolu tas  de la s  
bandas do v ib ra  o Id n -ro  tu  o ldn  en in fm r r o jo  y  do lu s  l ln s a s  
Raiaan oon la  p o la rid a d  y  p o la r ls a b il id a d *  respe otivam ento  ^  do 
lo s  enl&oes correspondientes^ t ie n o n  una grun ioaportancia pa« 
ra  o l  e s tu d io  do la  e s tzu o tu ra  m o le o u la r, a s l  oomo on T e o rla  
de o n la ce s . A posur de e l lo  y  de la  gran e x te n s id n  qne ha ad« 
q u ir id o  des de haoe ados la  Kspeotrosoopia In f r a  r ro ja ^  son any 
pocos lo s  t  ru bu jo s  dedicados a la  medida de in te n s  idades abs^ 
lu  ta s  de bandas on in f r a r r o jo ,  debido» p rino lpa lm enke  ^ a la s  
d i f ic u l tu d e s  expérim enta les» 86lo  en la  u c tu u lid a d  ha enqpesa 
do a a d q u ir i r  este canpo la  cons ide ruo idn  q ie  aoreoe#
La mayorla de le s  brabajos de in f r a r r o  jo  cen t ran  su 
u je n o ld n  en lu  moaidu de lu  fre cu e n o ia  de lu s  bandas de v ib ra  
e id n , que dependen de lu s  fUersas in te ru td p ic a s  y  c o n fig u ra  •  
c id n  m olocu lar» y  son s u f ic ie n te s  pura e s e la ro c e r la s  p ro p ie -  
dades go om d trlo o -e s tzu o tu fu ie s  de la s  m oldoulas in v e s t Igadas* 
la  in te n s id a d  de una banda de ab so ro id n  in f r a r r o ja ,  p o r e l  -  
c o n tra r io #  es fU ncldn de la  v a r ia c id n  d e l momento d ip o la r  y# 
p o r lo  tun to#  de la  v u r lu c id n  de la  c o n fig u ra  c id n  e ld c trd n io a  
de la  m oldcula a l  e je c u ta r  da ta  una v ib ra c ld n .  Las medidas de 
in te n s  idades pem ilten# po r consigu le n te  # d e d u c ir d e  r  tas  con­
c lu s  ionos sobre la s  propiedades o Idc  e r ic a s  de la s  m oldculas# 
oosa que no puode hucerse u p a r t i r  de lu s  frecueno ias  de la s  
bandas; en p a r t ic u la r#  se ob tie n s  un conocim iento d e l e foc  to
_ y  _
qpe# sobre lu  e s lru c tu ra  ô le c trd n lc a  de la  moXdcaXa# prodaoon 
la s  d ls to rs lo n e s  de la s  pos lc lones  nuoleares de e q u l l lb r le #
La in te n s id a d  de una banda de v ib ra  c id n  depends d i r e s -  
tamente de la  magnitud ( | , es d e c lr .  de la  de r i
vada d e l moment o d ip o la r#  ^  # respecte  a la  cosrdenada norm al 
oorrespondiente # ^|^# 7 eomo la s  coordenadas norm ales e s td n  re ­
la c  lonadas linea lm ente  enn las  coordenadas in te rn a s #  rj^# lo n -  
g it t td  de enlaces# dngulos# e tc *#  se puede ob tener la  v a r ia  c id n  
d e l memento d ip o la r  con respecte  a dstas# ^  • Es­
ta  magnitud t ie n s  las  dimensiones de una carga# a voces me le  
lla m a  carps e fe c t jv a * 7 rep rese n ts  formalmsnte la  cargo e ld e t r i  
oa que se desplasa durante una v ib ra o id n  normal#
Un conocim iento ooxq)leto de la  fU no idn yU » f ( r )  nos 
In fo rm s r fa  ampliamente sobre la  na tu re  le s s  d e l en lace en la  
oorrespond ien te  mo Id ou la .  Kn e l  case de un en lace a p o la r  pure# 
tle n d s  a oero para va lo re s  grandes de r |  en cambio# para 
un  en lace id n io o  tien de  a l  v a lo r  e * r *  En general# sd lo  so 0£  
noce^  # esto  es# e l  memento d ip o lo r  e s td t ic o *  E l  conoci -
m lento de la  deriva d a  on e l  punto de e q u i l ib r io #  r^#  puede 
a c la ra r# en c ie r to s  casos# e l  congportamlento do la  fU ncidn en 
o tro s  puntos 7# por lo  tan  to# pe rm its  d e d u c ir conclus iones so­
bre la  n a tu ra le sa  d e l e n la c e #
Has ta  e l  aflo 1.946# sd lo  do forma esporddica# spare cen 
on la  b ib l io g r a f iu  alganus medidus a is lu d a s  de in te n s  idades# s i  
b ie n  los  re su lta d o s  ob ten idos tienen#  en general# grandes e r r£  
res# a veces majores d e l 100^. En este  udo# W ilson 7 W e lls  -  
(1 ) hucen un e s tu d io  Le d rlco  d e l mduodo de medida de In te n s  Id a  
des con ensunchamionto do la  e s t iu c tu ra  f ln a  do ro ta c id n  do -
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la s  bandas# po r p re s ld n  de un gas no absorbante# y  e z tra p o la c ié n  
de lo s  va lo res  obten ldos a p re s id n  nu la  de gas problem s # Este -
método lo  a p lio a ro n  un aflo mds tarde# ostos mlsmos au to res#  a la
medida de las in  tons idades de algunas bandas d e l dz ido n it ro s o  7 '
e t lle n o #  Desde entonces# se empesd a eztq>lear p o r  o tro #  a u to re s
y  en la  a c tu a lid a d  es e l  oonunmente u t i l is a d o #
la  neoesidad de dispone r  de un mimero s u f le n te  de dates 
de in te n s  Idades de bandas# en d ive rsas m oldoulas# oon o b je to  de 
poder c o n tra s ta r  la  v a lid e s  de oie r  tas  h ip é te s ls  te d r le a s  de t r a  
bajo# re fe  ren tes  a lo s  moments s p a ro ia ie s  de e n la e e . Junto oon 
la s  p o s ib ilid a d e s  p o te n c ia le s  de este  mdtode de e s tu d io  de la  ej# 
t ru e tu ra  e le o trd n io a  m oleeular# han heoho qpe# en le s  d lt im o s  
t rè s  ados# adquiera es te  oumpo de la  E speo tronep la  In f r a r r o  ja  una 
e x tra o rd in a r ia  im p o rta n o ia . Hoy dia# son numerosos lo s  la b o ra to »  
r io s  de in f r a r r o jo  que se de d ie  an a la  medida de in te n s  idades -  
(vdàse# por e ]0]iq;>lo# ( 2 ))«
En v is  ta  de la s  c iro u n s ta n c ia s  expuestas# %mos c re ld o  
conveniente poner a punto# en nues t r a  Secoidn de Kspa e t ros  cop ia  
M olecular# una td c n ic a  exp e rim en ta l adecuada para la  re a lis a c id n  
de medidas de in te ns  idades absolu tas  de bandas de v ib ra  o id n -ro  ta  
c id n  en In f r a r r o  jo .  Dloha td c n ic a  exp e rim en ta l la  hemos empleado# 
en p rim e r luga r#  para la  de te rm inac idn  de la s  in te n s  idades abso­
lû te s  de la s  trè s  bandas fondamentales d e l a n h ld r id o  su lfO roso#  
E sta  moldeu la# ailn siendo m y  s e n c il la #  t ie n s  d ife re n te s  sus t rè s  
momentos de in e rc ia  y  a e i la  podemos a p lio a r  nues t r a  g é n é ra lis a -  
c id n  de la  te o r la  m ecuno-cudntica de In tens  idades para  e s te  caso 
gene ra l de moldou la s  p o iia td m ica s  .
La prosente Memoria* cons ta  de trè s  p a rte s  flindam entales #
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Kn la  prim era# despuda de r e a l iz a r  una diaousidn: o r l t lo a  y  un  
e s tu d io  te d r ic o #  xoaoho mis gene ra l que e l  p u b lica d o  p o r W ilson 
y  W ells# d e l m ltodo de medida de In ten s  idades# se base una de£ 
o r ip e id n  y  d is o u s ié n  de la  té e n io a  e xp e rim e n ta l adoptada#
Kn la  seg inda p a rte  se expone la  re a liz a o lé n  de la s  medidas y  
lo s  re su lta d o s  ob ten idos#  para la s  t r è s  bandas fbndamentaies d e l 
aOg # Por d lt lm o #  en la  te ro s ra  p# rte#  se haoe un tra ta m ie n to  
meoano -ouént io o  de la s  in to n s  idades de la s  bandas de v ib ra o ié n -  
xutnoién# que se a p lio a #  después de re a iis a d o  e l  o é lo u lo  de la s  
coordenadas normales # a la  de te rm in ao ié n  de lo s  momentos d lp o -  
la re s  de en lace y  de su v a r ia c ié n  con la s  coordenadas in te rn a s  
en la  m olécule, de SOq *
- I - X M T Û D O L O Q I A  K X P S R I M B H S A L
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a ) Generaiid a d e # .
Antes de e n t r e r  en la  d iso u s ié n  de lo s  método# e x p é r i­
mentales u t l l is a d o s  p a ra  la  medida de in te n s  idades abso lu  ta s  
de bandas de v ib ra  e ié n - ro  ta  o ié n  en in f r a r r o  jo#  oreemos eonve- 
n ien te# en p r im e r In g a r#  d a r unas braves Ind ieao iones  e lM S n -  
ta le s  aœ roa de lo s  espe o tro s  y  e sp e c tré g ra fo s  I n f r a r r o  jos# 
qpe a^nidarén a oosqprender le s  s ig u ie n te s  o a p ltu lo s  de e s ta  Me­
mo r is #  en lo s  qpe tra ta re m o s  de forma més prolUnda ta n to  lo s  
fundamentos de la  m e to d o io ^ la  e xp e rim en ta l oomo la  te e r le  meoa 
no-ouén tica  de la s  in te n s  idades de bandas ae v ib ra  o ié n -ro  t a -  
oién# Teniendo en ouenta d icho  f in #  e s ta  p rim era  p a r te # ade - 
més de e le m e n ta l so ré  zoiy incom ple ts# pues nos lim ita re m o s  
ta n  mélo a lo s  aspectos més re la o io n a d o s . oon la s  medidas de 
in tensidades a b so lu  ta s  (Un tra ta m ie n to  bas tan  te  oompleto pu£ 
de verse# p o r e en (3 )  (4)y ( b ) .
Como es sab ido  # la  e n e rg la  in te rn a  de una m olécula 
esté  re s t r in g id a  a una s e r ie  de n iv e le s  d is c re te s  o estados 
e s ta c io n a rio s  y  una tra n a ic ié n  de la  m olécula desde uno de 
estes estados e s ta c io n a r io s  a o tro  da lu g a r  a la  em is ién  o s b -  
sp rc ién  de ra d la c ié n #  La in te rp re ta c ié n  de lo s  espe o tro s  mo- 
le cu la res  l i e  va consigo# p o r lo  ta n te #  un conocim iento  de d i -
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ohOB estados de energ la  y  de las  reg las  de se le e o lé n  que r i -  
gsn los t rd n s lto s  en tre  e l le s .  Sabemos que la  e n e rg la  In te g  
na de una molécula se de be a l  movimiente de le s  e le e tre n e e i 
a la s  v lb rao ion es  m tuas de lo s  ndcleos atém icos y  a la  re ta  
e lé n  en con ju n te  de la  m olécu la . la  In te ra e e ié n  e n tre  es te s  
t r è s  movimiente s es# en la  mayorla de le s  cases# despree la ­
b ié #  po r lo  que éstas trè s  olases de en e rg la  puedea# en p r£  
mera aproximaeidn# se r euantisadas se para damante # dande a s l  
In g a r a t rè s  t lp o s  de espeotros mole eu la re  s t e le e tré n ic o s #  
de v lb ra e ié n  y de ro ta c ié n . Los estados de ene rg la  e le o tx £  
n ieos  es tén  normalmente unos pocos e le e tré n -v o lt io s  (unas 
100 K e a l/m o l) p o r enclma d e l estado fundamental# p o r lo  que 
lo s  espeotros e le e tré n ic o s  apareeen en la  zona v is ib le  y  uj^ 
t r a v io le ta  d e l espectro# Por e l  c o n tra r ie #  lo s  n iv e le s  de 
e n e rg la  de v ib ra  oién y  de ro ta c idn #  estén  s ituados#  resp ee - 
tivam ente# a una décimas y  a unas centéaimas de e le c t ré n -v e l 
t ie #  sobre lo s  correspondientea estados fUndamentales# corn 
lo  que lo s  espeotros debidos a eambios de la  ene rg la  de v i ­
b ra  c id n  0 ro ta c id n  de las  m oléculas caen en la  re g id n  in fx u  
r r o ja  d e l esp ec tro ; los prim eros e n tre  1 y  30 micpas y  le s  
d lt im o s  desde unas 15 bas ta  la  re g id n  de microonda# (p o r  
eneima de 500 } .
la  ra d ia  c idn  in f r a r r o  Ja# de acuerdo con su n a tu re  leza 
e le  ctromagné t  ica  # cumple con la  conocida re la c ld n  A v a  c# 
s iendo A la  lo n g ltu d  de onda de la  ra d ia  c id n  en cm, 9  la 
frecu e n c ia  en c le  los por segundo y  c la  v e lo c id a d  de la  lus  
en cm/se g . Para d e s c r ib ir  la  p o s ic id n  de una ra d la c ié n  d e - 
to rin inada, en e l  espectro  In f ra r ro jo #  se u t i l i z a n  In d is t in ta
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mente dos unidades: la  m ic ra ,^  # un ldad de lo n g ltu d  de onda 
( 1^  #  10*^  cm *  10^ *A) y  e l  cm*^, un ldad  d e l m iaero de onda# 
p o r e e n tln e tro ’i  y # Inverse de la  lo n g ltu d  de onda { V 
a 10^
K l use d e l n lne ro  de ondas# llamado tam blén m ohae v#- 
cet frecuenoia# es m y  general# p o r se r p ro p o ro io n a l a la  ver- 
dadera frecuenoia# y #  c y  # y  s e r un zxinere nuehe nés mane- 
ja b le .
b) V lbraoiones m o leou la res.
la s  moléculas# oomo es sabido# no son e s tru c tu ra s  r i -  
g idas# s in o  mds o me nos e ld s tie a s #  de forma que le s  ndoleos 
de lo s  dtomos componentes pue de n experim entar pequefios desp la  
Samlentw o v ib ra  clone s a ire  de do r  de su p o s io i ^  de e q u i l ib r io  . 
Estes de 8 plasan lo  n t o s estdn#naturalm ente # e y u lx i  brades pe r le s  
oorrespondlentes eambios en la  d is tr ib u o id n  e jLe c trdn ioa . Las 
v ib ra  c lones m o lea res se ha cen mayores cuando la  m olécula ab­
sorbe energ la# po r e je .#  en forma de ra d la c ié n  y  puede l le g a r  
un  moment0 en que seen ta n  grandes que la  m olécula se d is o d e .  
E l  tra ta m ie n to  r ig u ro so  de la  absoro lén de ra c la é ié n  o o n s is -  
t i r l a  en re la c io n a r  las  d is tu n c iu s  in te m u o le a re s  con la  d ie  
t r ib u c ié n  e le c tré n ic a .  8in  embargo# este problema tre p ie s a  
con d if ic u l tu d e s  matemdtlcas insuperab ies#  p o r lo  qpie es n s -  
o e sa rio  In t ro d u c ir  una s im p lif lc u c ié n  ra d ic a l*  en lu g a r de
( ^ ) .  Re d e n te  mente # ulgonos autores emplean para la  un idad  d d  
ndmsro de ondas e l  nombre de Eayser# u t i l is a n d o  e l  sim bolo K 
en lu g a r de cm***’.
la  Idea do molécula oomo un ar%aa&6n n u c le a r e a ta b ilis a d o  
p o r una nube e ie c trd n io a #  hay que u t l l i z a r  un modèle de mêlé 
ou la  Armada po r lo s  étomos ne u tre s  s u je to s  p o r fUoreas elém - 
t lc a s .
En e l  case de m oléculas d la tdm lcas bas ta  una s o la  fd e r  
sa In te ra té m io a  para d ^ s o r lb l r  la s  propiedades e lé s t io a s  de la  
mo lé  eu loi# En la s  m olécu las p o lia té m ie a s  son neoesarias nums- 
rosas lUersas para d e s c r ib ir  la s  v ib ra e io n e s  atém icas # o t ra  
d i fs re n c ia  fundam ental es que en la s  m oléculas d ia tdm ioas e l  
d n ic e  desplasam iento p o s ib le  de lo s  étomos da lu g a r a una fd e r  
sa en la  mis ma d ire o e ié n  d e l desplasam iente y  d i r ig id a  ha c ia  la  
p o s ic id n  de e q u i l ib r io #  En la s  m oléculas p o lia té m ie a s  pueden 
p ro d u c irs e  desplasam ientos atém icos que dan lu g a r  a lU ersas 
con d is  t in t a  d ire o e ié n  que d icho  desplasam iente# Por e l lo  una 
m olécu la p o lia té m ic a  puede te n e r un lalmero i n f i n i t e  de v ib ra -  
o iones d ife re n te s  « 8in  embargo# todas e l la s  pueden ebtenerse
median te  la  superpos ic lé n  de un mimero l im i t a  do de v ib ra  c io -  
nés indopend ion tos que re o ib e n  o l  nombre de v ib ra  c lones n o r -  
le #  0 fondam enta les, Teniendo en ouenta e l  p r in c ip io  de oonse 
v a c ié n  de le s  grades de lib e r ta d #  e l  ndmero de diohas v ib ra e i£  
neta normales de una m olécu la  p o lia té m ica #  formada p o r B é to ­
mos# es como se sabe# 3H -  6 (3B-5 s i  es l in e a l  y  3H-7 s i  t l #  
ne l ib r e  ro ta c ié n  a lre d e d o r de a lg ln  en lace )# ,
Una v ib ra  o ién  norm al puede d e f in ir s e  como a q u é lla  en 
la  que todos lo s  étomos se iiueven en lln e a s  reo tas  de una manera 
arm énica (e s to  es la  e longac ién# q^# desde la  p o s ic ié n  de equ£ 
l i b r i o  v ie n s  dada po r q^  ^ S qfS sen v t )  y  todos e l le s  oon la
• I  t  •
:;isma froouonciv. y laae s i  b lon  puodon d i f e r l r  en la  a iap liuud , 
q ^ . En una v ib ra c id n  n o  fina l las fUorzus produo Idas po r lo s  
desp lazam lentod, on cada dtomo, tlo n e n  pro olsamenta la  mlssna 
d iro c c lé n  que dichos dosplazamlentos# ssfia lando hao la  la  po­
s ic id n  do e q u i l ib r io .  So aobiite# adoinés# quo la s  fdo rsus in -  
te ra td m icas  son arm dnicas, con lo  qua on una v lb ra o id n  norm al
la s  fue rzas  producidus por los  dasplazamiontos do cada étomo
08 p ro p o ro io n a l a su masa y# a la  magnitud d e l desp lazam ion- 
to#  Bn e fo c to ,  para una p a r t ic u la  quo re a lio o  un movimion 
to  a rndn ieo  de frecuenoia V , e l  desplazam ionto q^# v iene dada 
po r*
^ i  *  ^ i  [*I -  Î ]
siendo Y una constante de fase . De aqui ae deduce para la  aoe 
le rac id n*
q^ md^q^/dt^ = •  4n'^V‘^ qJ seno(2fîH f  f)
= -  4iVq^ [ i  -  ^
For lo  tanto# la  fbersa do restauracidn# F^# bajo cuya accidn
tien s  lug ar e l  movimiento armdnico serd*
q^ = -  q^ f l  •  s]
Las ecuaclones ^1, 2 , 3^ velen tambien para las componentss 
d e l movimiento a r  dnico en cuaiquior d irecc ldn .
En la s  v ib ra c  iones normales de genera das no es necesa rio  
que los  étomos se mue van on lin e a  re c ta  n i  que sus grades de 
l ib s r t a d  v ib re  n con la  mis ma fa so . Como e l  80g no t ie n s  v ib z ^  
c io  es degeneradas, proscind iro iaos c a s l po r com plote de e llaW  
en lo  que s ig n e .
* 12’
m re la o ld n  [s i  se ha ob ton ldo  suponlendo f i  jos  todee le» é t£
908 e xce p to  e l  i ;  cuando a le  vez los  demée étomoe son d e ep l*
sedos do sus p o s io irn e s  de e q u i l ib r io #  le  f lie re e  resteuredenw
?l$ que «*o ne eobro e l  étomo i^e u fve  une pequeHe v a r i é e i^ .
»
Para peque oa deap lezea ien toe puede auponeree que laa  fuerzae 
ion funo ionea  lin e e le a  homogénoea de lo#  daeplamamiente# (B eta  
prop iedad ea tâ# en re a lid a d #  in e lu id a  en la  de a%%onl@idad)#
En la e  moléeulaa rea le a  laa Hiereaa ne aon e a t r io ta -  
mante a rudn ioaa#  De hexMio # en la  de pende no la  de laa  Ibereaa 
de loa  deapla&am ientoa pueden apaxeeer té  ra ine #  ouadrétieem 
e in e lu a d  a u p e r io re a # B in  embargo# para  pequeae# deaplaaam im  
tos# lo a  term ine# p ropo ro iona l# #  a la  p rim era  po ten e ia  de le#  
deap laza^ ie n toa  ae haœ n suoho méa im portan te#  que loa t e r n i -  
no# p ro p c rc io n a le #  a laa  po tene iaa  a u p e rio re a * En general# la  
re la e id n  de lo a  térm ino# euad ré tioo#  a lo# l ln e a le a  es d i l  m i£  
mo orden de m a ^ itu d  que la  re ia e ié n  de lo#  deaplamanlentoa 
de lo#  étomos a la# d ia ta n e ia #  in te ra té m io a # #
XJamando# qj_# q^# a lo #  deaplaaamientoa d a l p r im e r 
étomo en la  d ire o e ié n  x#y#a# re#peotivam ente» a loa
d e l aegindo étomo# o to ,  podomo# expresar# puea# laa  fuer&am 
oomoi
*  •» *M «S  * .............. ....  “ 158 «5B
'  ' b “  “ B iS  *  V b *  'B s S   ............   *  “ a s * S h [X -  i
~ ^5H *  * s m ^ l  *  *3NB^B *  “ 3»3**5 * ......... *  *8H3hS»
dondo ? i#  Fo y  F , aon lo#  oomponontea en lo#  e je# x#y#a# rea*  45 o
p e e t iv u lie n t . ,  à» 1*  A io r2>u que ao tu« aobre e l  Btoeo 1 ,  e te ;
.  «on o œ flo le n te »  oono ten tee , o e re e te rA  
11 '  * ^ lg ' 583M
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t ic a s  do lu  moiéouXu oonsiderudu y  que reo ib en  e l  nombre de 
ooretuntes de f io r z u . Puede aomostiarse ftf o ilm en te  ( 6) que#
Lu în ie rp re "u e l6n do lu  eoua^;16njl-4 ] es que# en 
n e m l,  o u u lq u lo r desplu&u le n to#  q^# de un e ie r te  é teae en 
lu  d ire c o ld n  x# y 6 t ,  pro<h io lfé unu Ihe reu  P^# de n e g n ltu d  
n u ^  q^# quopîede u c tu u r sobre o tro  étome en d le t ln ta  
d ire o e ié n #  Kstu es lu  h ip é to s is  mus ge ne ra l que pmiede huoejg 
se con fberzus urmonlous y# que oe neoeearle# ten iendo en eue^ 
tu  e l  modo oomplicudo de In tozuoo ld n  de lo s  étomee en une 
Id o u lu *
Fuxu de te rm lnur Ims v lb rao ion es  normulee de une m old- 
eu lu  tendroLTos que v e r #1 lu  oond lo lén  [s ] pu re  un movimien­
to  «erémleo sim ple# puede o u e p ilrse  s Am Ituneumente pure
todos le s  étonos oon lu  riismu fie o u e n o lu * E s to  es# tendrenos 
q^#  u p lio u r  lu  eouuclén [s ] u todue lu s  f ia rz u s  d e [ j '^  t
q^ f  q^ 4 . . .  4 q ,g
. q
® “  “ a i  ♦ “ 82 'ïg ♦ —  + “ 23M qSM
  [1 . 6]
4n vmgg <= “ sKl ' i  *  “ siiS^a ^ “ 3H3B '^ 3H
dondo os lu  lausu d o i p rim e r étomo# m^*
lu  ïï^Bu d o l ûogundo# e tc ,  Lus oouuolonos[l’^  u lu s  que t i e
non que suu tis lU cop  los  dcaplui^umlentos q . # q. q .^A 2 #s# en
o u u lq u ia r laciMnto, s i r  von tu  iUlon pu ru  lu s  um p llind es  q^# 
q® . q^^^. K l s ls tijc îu  do ecuucionoü l ln e u ie s  y  homo^neua 
'iO puouô l'Os 01 verso pu ru vu lo roü  u rb ltru r»03 de lo s
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^o e fic le n te # , s in o  s61o, como so deinuostru on 1& te o r la  de e -  
|cuac Iones# cuando sea coro a I  do te rm inan te  de dldhes o o e flo £  
»ntes« Como las  constantes do fuo rza#  Ujjg# t ie n e n  va ld re e  t i  
I jos# para una molécula do torm ina da# la  d n le a  aanera de earn- 
p l l r  esta cond ic lén  os por o ie ce lé n  de froouonelas# # adeeae 
d a s . A a i para o le r ta s  frecuenoias# de f i n  Idas por la  oond lo léa t
11 -  »21 ®31 • • • • •  #510,
ig l #22 ~ #32 • • • • •  *^ 3B2
#31 #32 #33 ~ ®3X»«»** #3H3 :0  [ l -  t]
SU '3H2 '5B3 ^3M3M •  ®3M
os p o s ib le  qie todos los  étomos o jee u ten  s inu lténeam onte  un 
movim lonto axmiénico s im p le , Ksto es# la  m olécu la o je  eu ta  ré  
una v lb ra c lé n  norm al. La ocuaclén 7 de grado 3H re o lb e  e l  
nombre de ecuaclén s e c u la r d e l problema y p o r su s o lu o lé n  pcM 
den de term ina rse la  frecueno ia  de las  v lb ra o io n e s  normales #
la  forma de oada una ô» la s  v lb ra o io n e s  normales pue_
den ahora obtenorse substltuyendo e l  oo rrespond ien te  v a lo r  
de en la  se r ie  de eouaolén 6 y  res o lv lé n d p la s  para
qg# qg qg^. Como estas eouaclones son homogéneas sé lo
pueden de term ina rse las  re lao iones de las  q j[ .  E sto  s l ^ i i f l -  
ca que s i  se ha encontrado una v ib ra c lé n  normal# todas sus 
am plitudes pueden in u lt lp l ic a rs e  por un mlsmo ndmsro y  seguJL 
ré  siendo una v lb i^ o lé n  norm al, Es d e c lr#  que lo s  v a lo re s  
abso lu tos de las am plitudes no son o a ra o te r Is t lo a s  de la  v l  
b ra c ié n  normal# s in o  sé lo  las re la o io n e s  e n tre  la s  re s p e c t!  
vas componentes de las am plitudes para lo s  d is t in to s  étomos#
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que es lo  que se sue le  lla m a r ferma de la  v ib ra c lé n .
Un examan de la  ecua c lé n  secu la rQ r? ] # ten iendo en ou- 
e n ta [l-5]  m ueetra que tin e #  en general# s e ls  ra ic e s  Igua les  a 
œ ro (6 en e l  caso de m oléculas l ln e a ie s )#  que eoiiq>renâen a 
las  v ib rac lo ia es  normales no g e m ln a s # que son slmplemente las  
trè s  tre n s la e lo n e s  sobre cada uno de lo s  tre e  e je s  de oooM e- 
nadas y  la s  t r e q  ro ta  clones a lre d e d o r de trè s  e je s  perpendlcu 
la re s  (2 pa ra  moléculas l ln e a ie s ) ,  Puede demostrsrse (7 )  qpe 
las re s ta n te s  3K-6 (é 3K-5) ra ice s  son rsa  le s  y  d ife re n te s  de 
oero#cen lo  que re s u lta n  3N-6 (6  3K-5) y ib rae lo n e s  normales 
genuinas # de acuerdo oon e l  p r in o lp lo  de conservao ldn  de lo s  
grades de l lb e r ta d .
A veces# en la  re s o lu c ld n  de 3a ecuaclén s e c u la r^1^3 
apareeen ra ic e s  do b les d t r ip le s  # E sto  s Ign i f  Ica  que dos 0 trè s  
v ib ra c lo n e s  norm ales t ie n e n  Id e n tlo a  frecueno ia#  a l  b ien  son 
d ife re n te s  ( son slempre Is o tro p lc a s  en dos o tre s  d ire  ce io ­
n e s ). Estas v ib ru c lo re s  normales se ilaman degsneradas (dob le  
0 t r i p l e  mente degeneradas ) .
E l  m ovim iento ge ne ra l més complloado de una m olécu la 
p o lia té m ic a  puede obtenorse por su p e rp o s lc lé n  de todas la s  
v ib ra  c im e s  normales con a m p litu d  y  fases d lfe g e n te s  * En rea 
lld a d  una m olécu la  puede e je c u ta r  s lnu ltaneam ente d ive rsa s  
v lb ra o io n e s  normales s ln  que estas se p e rtu rb e n  e n tre  s i .
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c) Espeotros de v ib ra  c i  on -ro ta  o ié n
S i ex memento d ip o la r  de una m olécula cambia durante 
una v ib ra  o ién  m olecular# se pro du c iré  un canq>o e le c t  r ie o  que 
v a r la ré  perlodloam ente y  tendré lu g a r una em is ién  o absoro lén  
de ra d la c ié n  con la  frecueno ia  de la  v ib ra  o ié n . In c  lu s  o la s  
m oléculas que no poseen momento d ip o la r  en su p o s lo lé n  de 
e q u i l ib r io # pueden absorber o e m l t l r  s i  le s  dssplasam ientos 
utétnloos# en una v ib ra  oién# producen un momento d ip o la r *
OUando laa v lb rao iones  de una m olécula sean puramen 
te  arménioas y  e l  momento d ip o la r  sea e s tr lo ta m e n te  una 
fd n o ié n  l in e a l  do los deaplazanientos atém icos# las  o s o lla -  
olpnes e lé c tr io u s  tendrén lu@ ir on forma de lU n c lô n ' sim­
p le  s in u s o ïd a l d e l tlem po* Enuonces# no s o lo  la s  v lb ra o io n e s  
norm ales, s in o  tamblén los ca.ubios d e l momento d ip o la r  por 
e l la s  produc Idas sarén indopendiontos e n tre  s i *  E l  r é s u lta -  
do de és to  es que aparecerén en e l  espootro la s  frecueno ias  
de la s  v ib ra  clones normales# que den lu g a r a una v a r la o lé n  
en 61 momento d ip o la r .  Esta v a r ia  c lén  puede de te rm ina  rse 
para cada una de las  v ib ra  clones normales p o r sépara do# s ln  
te n e r que co n s ld e ra r los demés* Por e l  c o n tra r io #  s i  la  
v ib ra  c lé n  no es arménica (anur lon ic idad  mecénloa) o s i  e l  
momento d ip o la r  no es una fun c ién  l in e a l  de lo s  desplazamjl 
o n t 08 (Anarmonlcldad e le c t r ic a ) ,  la  d is  t r ib u  c lé n  e le s t r lo a  
den tro  de la  molécula serd una fU ncién coiupllcada d e l t l -  
empo y aparecordn en o l  espectro  los sobretonps (A m on lcos) 
de las frecueno ias fund^raentuios. Ademus pueden eparecer
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en ô i  esp e c tro  le s  llamados tonos de eem binacién# que aon 
sums o d l fe  re n d u s  de dos o més f  re cuenelas fun<ki monta les  
0 sob re tonos, K s to  oôurre porque# cuando hay anarnon ie ldad  
e lé c t r io a  o meoanlcu# e l  cambio en e l  momento d à p d a r  p ro -  
ducido i^or una v ib ra o lé n  normal# a s l  como la s  lU ersas que 
aotuan durante d icba  v ib ra  c idn# son In flu e n c ia d o s  por lo s  
desplazamientoB p e rte n e o ie n te s  a otéas v ib ra e io n e s  normale# # 
En general# la a  in te ns ida de s  de lo s  sobre tonos y  tonos de 
combina cldQ son muoho mono res que lo s  de la s  bandas lündamen 
ta ie s ,
Toda la  d is o u s ld n  a n te r io r  es co±pl##&mente c l^ s io a ,  
la  mecénica GUdntioa no in tro d u c e  m o d ifica c io n e s  lUndamenta 
le s ;  apareeen entonces lo s  n iv e le s  d is  credos de la  en e rg la  
de v lb ra o ld n #  que# na tura Im ente, no pueden encon tra rse  por 
lo s  mdtodos de la  Mocénlca C lé s ic a ,
E l  t r a ta  r le n to  m ecano-ouantIco# como es sabido# oon 
s is  te  en la  s o lu c ld n  de la  eouaoidn de ondast
HV *  E'i' [ l  - ^
en la  que E es la  energ fu  de lo s  n iv e le s  d is  ocre Dos c o rre s -  
pondientes a o ie  r  os estados # 4^  # de v lb ra o ld n ,  H es e l  ope- 
ra d o r de H am ilton#  de ob ten c ldn  Inm edla ta  cuando se conoœn 
la  en e rg la  c l r ^ t lc a #  T# y  la  p o te n e la l#  V# deblda a las  v i ­
bra clone s d e l s ls te m a , la  ecuac ldn [î*6l  se s lm p l i f lo a  muohotw
({o estas en e rg la s  pueden expresarse en la  forma* 
m  3N-6
2 T= 2  Qx I 2 V= %, <i. [l - 9]
\-\ \ ' i
para lo  c u a l es ne cesa rio  a d m lt l r  que la s  v ib ra  clones son
armdnlcas ( la q u e  é q u iva le  a suponer que en la  exp rè s idn  de
la  e n e rg la  p o te n e la l s o lo  apareeen té  ru  Inos de segindo grade 
en lo s  desplMSamlentos ) y  reempXazar las  coordenadas de des- 
p lazan ilen te  q%# qg# q^ q^^ m e d ia te  una s u b s t ltu o lé n  - 
l i n e a l  o rto g o n a l po r las  llaxaaâas coordenadas norm ales# 
que ha cen desaparecer p roductos cruzados de V s ln  In t ro d u c jr  
le s  en T# Con diohas coordenadas normales la  ecuaclén fs ] 
toma la  forma*
En e s ta  ecuaclén pueden sépara rse la s  v a r ia b le s  ha olendo
 = (Q i) B  "
ic i
y  pueste que éstas son Ind epend lon tes# la  ecuaclén puede re ­
so lve  rse en una suma de 3K-6 eouaclones d e l t lp o *
0 Qi h ^
la  ecuac lén [V12] es la  ecuaclén de ondas de un o s c l-
la d o r  arménlco s log) le#  de e n e rg la  p o te n e la l 1/2 A; (F h e rM
de re s ta u ra c ié n  P i*  -  ) y  masa unidad# cuya ooordenada
de desplaza le n to  es la  ooordenada noxnoal * su frecueno ia#
D{ # viene dada por*
4 f « A i [l - 13]
exprès lé n  anélog^ a la  c lés  lo a .  A s l en Mo cénlca Ouéntica# lo  
n lsn o  que en lifô cén lca Clés ica# e l  movîm lento de v ib ra  c lé n  de 
una m olécula puede s e r considéra do# en p rim era  aproxim acién# 
como una su p e rp o s lc lé n  de 3N-6 movim lentos arménloos sinqples#
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v lb ra o io n e s  normales# en las 3N-6 coordenadas norm ales,
Los va lo res prop los de la  ecuaclén ]^I « 1 ^  e s to  es# 
lo s  va lo re s  de la  ene rg la  de cada una de las  v lb ra o io n e s  n o r­
males# v lenen dadas por*
E j a h V; j  I  ) ; V j « G, 1 , 2 ,  i . . .  [ l  -
Siendo V \ 1# frecueno ia  c lés ic a  de o s c lla c ié n  de la  v lb ra c lé n
norm al ly v ^  s i  ndoero cuéntloo de v lb ra c lé n ,  las  re g la s  de se 
le  ce lé n  que es tu d la  remos a l  baoer e l  tra ta m ie n to  te é r lc o  de la s  
In tens idades#  Ind lcan  que so lamente un cuantode e n e rg la  de v i ­
b ra  oién# h  V; # puede s e r absorbIdo en oada momento# lo  que s£g 
n i  f  lo a  q ie  en e l  espectro  de v lb ra c lé n  aparecerén# en general# 
3H-6 frecueno ias  Ojbandts de absoro lén  fondam enta les, Por lo  
ta n to #  s i  se resue Ive e l  problema clés ioo# e s to  es# se d é te r ­
mina n  la s  v lb rao iones  n o r w ie s  a p a r t i r  de la  ecuac lén  secu­
la r  j^I -  7]  # tendremos Inme d la  ta  mente lo s  v a lo re s  te é r lc o s  ouan 
t lc o s  de la  energ la  y  re s u e lto  e l  problema de la  in te r p r e ta c ld i  
d e l e sp e c tro  de v lb ra c lé n .
Bas ta  a q u i no hemos cons Ide rade para nada la  ro ta c ié n  de 
las m o lécu las; cuando ésta  se t ie  ne en ouenta apareoe la  e s -  
t r u c tu ra  f in a  de ro ta c ié n  o a ra c te r is t lo a  de la s  bandas de v i  
b rac lén#  y  aoe rca de la  cua l vamos a da r s é lo  unas breves in -  
d lc a c lo n e s , (Un tra ta m ie n to  més complete puede verse en ( 3 ) } ,
La ro ta c ié n  de una m olécula no so lo  a fe c ta  a la  d lre £  
c lé n  d e l momento d ip o la r#  s in o  tumblén a la  d ire  ce lé n  d e l cam 
b io  de d icho  momento# que t ie n s  lu g a r durante una v lb ra c lé n ,
E l  re su lta d o  es que# en e l  espectro# aparece# en genera l#  ad# 
mis de la  f r e  eue n c ia  de v lb ra c lé n #  ]/  ^ # la  suma y d lfe re n c la
t o
de é s ta  con la s  freoueno las  de ro t& o idn#  W * Como es 
nuoho mener que Yy e s te  da In g a r soXaoente a un ensanebamien* 
to  de la  banda de v ib r a o l6m*
La en e rg la  de ro ta e lé n  e s t*  tam bidn euantlzada# Los 
v a lo re #  de dleha e n e rg ia  pueden obtenerse pe r re so lu e id n  d# 
la  eenaoidn de ondas, en la  que pueden sepuzarse la  ro ta e lé n  
y  la  v lb ra c ié n ,  auponiendo despree iab le  la  in te ra e o id n  e n tre  
ambas« A s i se o b tle n e * para e l  caso ntfs s e n c i l lo  de moléeu- 
la s  r ig id e s  l in e a le s  e con s im  t r i a  e s fé r ie a i
K_ « hoB J (J fX )  J B »   F l  -
ë j f ë l
s ie nd o  h ,  la  oetnstante de P la n k  ,  e la  ve lo c id a d  de la  lue# 
y  I  e l  n cm n to  de in e rc la  de la  me lé  ou la  y  I  e i  ndmero o u é n tl 
eo de ro ta e lé n #  En e l  ease de mo léeu la s  oon s im  t r i a  de ro ta  
c ié n ^h a y  dos moment os de in e ro ia  d is t in to s  y  en la  exprès ié n  
de la  en e rg la  de ro ta e lé n  aparecen dos ndmeros o u é n tic o s , po r 
lo  que la  eosu se conq)lica# Para lus mo lé  eu la s  a s im é tr lo a s , 
eon t rè s  momentos de in e rc la  d is t in to s  e n tre  s i  (po r ejem plo 
e l  80g ) ,  la  d iscus ié n  do la  ro ta e lé n  es un problexna matemétl#» 
eo Quy coBqplioado y  no pue de darse una expos io ié n  gene ra l pa« 
ra  la  e n e rg ia  de ro ta e lé n #  las  m oléculas pueden pasar de un 
n iv e i  de ro ta e lé n  a o tro  s u p e r io r  po r ab so re ié n  de ra d ia o ié n  
oOn lo  que dard lu g a r a lin e a s  de absore ién  en e l  espeotro  
(e sp e o tro  de ro ta e lé n  pura)# S i k l  mismo tiem po t ie n s  lu g a r  
una v a r ia c ié n  en la  e n e rg ia  de v ib ra  e ié n  se o b tie n s  e l  l la n »  
do e sp eo tro  de v ib ra o lé n ^ ro ta e ié n #  Este espeo tro  o o n s is t iré ,  
p o r l o  tan  to  en g e n e ra l, de bundas, formadas p o r una rama • 
c e n t ra l (rama %), que corresponde a t rd n s lto s  en la  e n e rg ia  
de v ib ra c lé n  s in  cu n b la r la  de ro ta e lé n ,  y  po r dos ramas la *
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te  ru  le#  ( ru  mus P y  R ), que corrosponden a t rd n s lto s  s iin u ltd  
neo« en la  energ ia  de v ib ru c lé n  y en la  de ro ta e lé n . laa ban­
das de v ib ra c lé n - ro ta c ié n  de moléculas p o lia té m ica s  son , en 
g e n e ra l, complicadas y su forxaa depends xaucho d e l t ip o  de mo­
ld eu la  ( l i n e a l ,  con s Jm etrla e s lé r ie a ,  de ro ta e lé n ,  e t o . )  y  
ademés de la  na tu ra lee a  de la  v ib ra c ié n  norm al que o r ig in a  
la  banda, Cuando estas bandas de v ib ra c ié n - ro ta o ié n  se e s tu -  
d la n  eon un e sp e c tré g ra fo  de s u f ic ie n te  poder de re s o lu c ié n  
(p o r e je m p lo , oon e sp ec tré g ra fo  de r e d ) ,  la  rama P se re s u e l-  
vs en una s e r ie  do lln e a s  que so e x tie n é e n , oada vos oon ma­
n o r in te n s Id a d , hao ia  la  sona de freoueno ias deoree ien tes y  
la  rama R en o tra  s e r ie  de l ln e a s ,  de in te n s  idad  d e c rs o ls n ts ,  
que se e x tie n d e n  h a c ia  la  zona de mayores freoueno ias  # Con 
le s  e sp e c tré g ra fo s  de prism a se o b tie n e n , en g e n e ra l, le s  
con tom os s in  l 's s o lv e r  de la s  bandas ds v ib ra o ié n - ro ta e ié n  
y  s o lo  en e l  caso de m oléculas s e n c il la s  y  oon momentos de 
in e r c la  m y  pequeflos (p o r e j . t  c CIH, B rü , 00, e tc )  pus
den és ta s  re s o lv e ree en una variedad  de lln e a s  de ro ta e lé n #
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d ) C a ru o ^e rls tlca s  générales de lo s  espec trég ra fo s  de in f r a *  
rro jO e
En es te  apartudo sé lo  in tentarem os exponer de fo m a  
m y  leve algunas de la s  o a ra c te r is t ic a s  générales de lo s  e s *  
p e o tré g ra fo s  ada no demos de in f r a r r o jo ,  que t ie n s n  in té r ê t  
para poder comprends r  después e l  e s tu d io  te # # ico  de lo s  pro  ce 
SOS que tienen lu g a r en la  me d Ida de in te ns  idades de la s  ban* 
das de a bso re ién . (Qna exp o s ie ié n  mda o o x^ le ta  do a lgunas de 
es tas  cuestiones puede v e rse , p o r ejenq>io, en ( 8 ) (9 )  (10 ) 
(11).)
La A ino ién  d e l esp e c tré g ra fo  es s u m in ls tra r  e l  espoo* 
t r o  de absore ién  de una m e s t ra ,  lo  que se ré a l is a  p o r  i r r a ­
d ia s  ié n  de ésta  con b is  in f r a r r o ja  de sucesivas freoueno ias  
y  medida s iiau ltdnea de la  in te n s  idad de ra c ia o ié n  t r a n s m it ! *  
da . E l espectrég ra fo  cons t a ,  en genera l de % 1) Rien te de eWL 
s ié n  de X ra d ia o ié n  in f r a r r o  Ja con tinua ; 2) 8 is  te  ma d is p e r s i­
ve, que sépara es ta  ra d ia o ié n , s e ^ n  su lo n g itu d  de onda, y  p ro  
po ro iona  estrechas zonas o long itudes  de onda exactamonte oo - 
n o c id a s ; 5 ) D e te c to r y a s q il i f ic a d o r ,  que miden eon p ré c is  ié n  
la  in te n s  idad de ra d ia o ié n  de oada una de es tas  es trecha s  zo­
nas.
E l problema mda grave de lo s  e sp ec tré g ra fo s  de in f r a ­
r ro  jo  es la  de teco ién  de la  ra d ia o ié n , que s é lo  puede h a œ rs e , 
en g e n e ra l, mldiondo e l  e fe c to  c a lo r i f ic o  produoido p o r la  mis 
ma a l  s e r abso rb ida . Por lo  can Do, los  de te  e t ores de in f r a -  
r r o jo  son mdquinas té rm ica s , que co n v ie r te n  la  e n e rg ia  o a lo r i*  
f io a  en o tro s  t ip o s  de en e rg ia  y ,  po r c o n s ig u ie n te , de may b a -
- 2 É "
Jo re n d lm ie n to *  La o n e rg la  umbra 1 quo son oapaoes do do to o -  
t a r  08 d e l orden do lo® -  lo® mayor que la  quo p iedo
d e te c ta rse  por medio do fo to m lt ip l io a d o r e s  o p o r mêtodos f o -  
to g r t f io o s *  Es t o ,  un ido  a la s  ba jas in tezis idades de rad iao ién»  
e a it id a s  po r la s  fuen tes  de in f r a r r o  Jo, haoe queettil diseOo de 
lo s  e sp e c tré g ra fo s  de in f r a r r o  Jo sea e s e n o ia l e l  o o n s e g iir  la  
mdxima transm is  ié n  p o s ib le  (grandes a p e rtu re s  é p t io a s ) .
O tra  p a r t io u la r id a d  de lo s  e sp ec tré g ra fo s  de in f r a r r o  
Jo es la  am plia  zona e s p e o tra l on la  quo ban ds u t i l i s a r s e . 
Edo, Junto con la  f a i t a  de mate r ia le s  adeouados tra n sp a re n ­
te s ,  haœ  nooesario  que e l  s istem a é p tio o  es té  formado pei^ 
espejos y  que se p re c is e , para  oonsega lr la  méxima e f ic a c ia ,  
e l  enq>leo de v a r ie s  p rtn as  de d ifS re n te s  substano ias#
A con tinua  c ié n , vamos a exponer p o r separado y  de f o r  
ma breve ,algüinas de la s  propiedades Aindamentales de la s  p r in  
o ip a le s  p a rte s  d e l esp ec tré g ra fo »
! ) • -  R ientos de in f r a r r o  J o . -  Goao ya hemos d ic h o , la s  fU en - 
tes  de in f r a r r o  Jo han de e m i t i r  un espeo tro  con tinu e  de f r e -  
cueno ias. Por o tra  p a rte  in te re s a  que la  in te n s  idad  de r a ­
d ia o ié n  em itjda sea mdxima y  lo  mas constante  p o s ib le .  E s­
tas o a ra c te r is t ic a s  la s  reùne e l  ouerpo neg ro , que, e omo es 
s a b id o , em ite  oon espeo tro  o o n tim io , con nmiyor in te n s  id ad  
que c u u lq u io r  o t ro  cuerpo a ig ua ld ad  de tempe ra tu ra ,  y  cuyo 
poder (b e mis ié n  quoda p e rfe  o ta mente determ inudo p o r la  tem­
pe ra tu ra  de opera c ié n .
Las fuentes do ém is ién  on in f ra r ro J o  son todas ra d ia -  
doras té rm ic a s , cuyas o a ra c te r is t ic a s  de émis ié n  se aproxixoan 
a la s  d e l cuerpo n e g ro . Los dos t ip o s  xnés co rrien te m en te  usa
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dos son e i  flXamentp ds K S rn s t. formado por una assoXa ds va 
r io s  d x id o s j p r in c ip a lm a n ta  do c iro o n lo ,  t o r io  y  o o r lo  ( ^  ), 
y  e l  g le b a r , un pequelio o l l la d r o  de earburo de s i l i c l o  (X 3 ). 
E l  f l  lamente de ü e m s t t ie n e  una tempera ta ra  de operao lén  de 
1600 -  V700 #0 ) nés e levada que e l  % lobar (1200 * 0 ) ,  p o r lo  
que , para pequeflas lo n g itu d e s  de onda, em lte  mayor energfa# 
Por o tra  p a r te ,  e l  f ila m e n to  de l^ r a s t  es W s d e lio a d o , mda 
s u s c e p tib le  a lo s  cambios de tempe ra tu ra ,  po r lo  que su enb- 
s ié n  es me nos oonst«*nte, y  re q u ie rs  un ouidadoso monta je  eon 
un buen s is tem a compensador de v o l ta je ,  a causa d e l e ievado 
e o e fic ie n te  n é g a tive  de tempe ra tu ra  de su re s is te n e ia  e lée tg ^  
oa. O tras fUentes de in f r a r r o  jo ,  me nos u t i l iz a d a s ,  pueden -  
verse en ( 10) .
Un aumento en la  tempe ra tu ra  de operao lén de la s  fbejo 
tes  de in f r a r r o  jo  no es oonven ien te , porque, s i  b ie n  aumsnta 
la  in tens  id ad  de émis ié n  a todas 3ms lo n g itu d e s  de onda, le  
haoe en muoha mayor p ropo rc  ié n  para la s  lo n g itu d e s  de onda. 
pequefSas ( lu z  ca s ! v i s i b le ) ,  lo  que es un s e r io  in co n vé n ie n ­
t s ,  po r s e r  e l  o r ig a n  d e l e r r o r ,  llamado de luz fa  Is a ,  de bu 
chos mode lo s  de e s p e c tré g ra fo s .
2 ) .  ^  Sistema de d ls p e rs ié n » -  E l  t ip o  de d e te c to re s  de ra d ia  
c ié n  in f r a r r o  Ja haœ  n e œ sa rio  que e l  s is tem a d is p e rs iv e  sea 
mono croma dor# En é l  se se loeo ionan  e s t roches Iv^œs de ra d ia -  
c ié n ,  que se haœ n in c id i r  suœ sivam ente sobre e l  d e te c to r .
Ex is  te n  d iv e rs  os t ip o s  de e sp e c tré g ra fo s  para la  r e -  
g ié n  de in f r a r r o  Jo; s in  embargo, las  d ife re n c ia s  e n tre  e l le s  
no Son fundam enta les. Oomo e jenq )lo , en la  f i g i r a  1 , dames -  
e l  esquema d e l s is tem a é p tio o  d e l e sp e c tré g ra fo  P azk in^îbner,
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Modolo 1 1 2 , de rayo einqple y dob le paao* f  es la iUeate do 
radiaoién infrarro Ja, cuya imagen so enfoca en la rendija do 
entrada, 8 %, zoediante el espejo piano 11^  y el eapejo eafêri- 
0 0 Mg, El Xino hao de radiaoién, que paaa por la rendija 8 ^,
OS eolimado por el eepejo parabélioo füera del eje. Mg, que 
envia un bas de rayoo parole les sobre el prisma, P, que des­
pues de sufrir una refraooién dobls, por reflemién en el es­
pejo M^ (montaJe de Littroer), vuelven de nuevo a Mg$ Despuês 
de una primera reflex ién en Mg, la imagen de la rendija ds en 
trada qaeda enfooada entre los dos espejos, perpendioulares 
entre si, Mg, que de vue Iven el has de radiaoién, lige rament# 
desplasado a Mg# En este intervalo la 3ns es interzuBq;>ida me^ 
nioamente eon una freouenoia de 15 eiolos/segmndo por el int£. ' 
rruptor I, El espejo U5 envia de nuevo la radiaoién al oonjun 
to espejo parabélioo, prisma, espejo de Littrom, en donde sufre 
una nueva refraooién doble. Después de este segando paso, el 
has de zadiucién vuelve al espejo parabélioo Mg, que forma, 
median te reflexién en My, un espeotro de imégsnes de la ren- 
dija de entrada sobre el piano de la rendija de salida, 8 g#
Por ésta pasa un fino has de radiaoién modulada, ouya longi­
tud de onda es funoién de la orientaolén del espejo de Idttrowf 
pero al mismo tiempo pasa otro has de radiaoién s in modular 
y de mayor longitud de oxuia, que alcansa la rendija de salida 
despues de e fee tua r un sélo paso por el sistema espejo para- 
bélico-prisma-espejo de Idttrow, 2 1  has seieodonado por la ren 
dija de salida, después de refieJarse en Mg, se enfoca, median 
te el espejo ellptioo Mg sobre ol detector (termopar), que 
produce una seilal alterna proporcional a la radiacién modula- 
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pensador blmetdlico do tOLiperutura. 81 data v a r ia  ^ e l  oamblo 
en e l  Indlco de refracoidn del prisma producirtf una variac ldn  
en la  longitud de onuu de l fino  haz seleoeionado por la .r e n -  
d i ja  de sa lida  * que se compensa por lig e ra  rotaoi^n d e l eepe* 
jo  My* produo Ida por e l  b im eta l, Ademtfs  ^ este modelo de eepe£ 
trégrafo* l ie  va un sistema de calefuocidn y regulacidn autorad- 
t lc o  de temperature,
Para obtenor e l  espeotro se haoe g lra r  le n ta mente e l  
espejo de L it tro # , permuneeiendo e l  prisma f i j o ,  oon lo  
emal en la  rondija de s a lid a , ineiden y son seleeoionados 
f ir o s  haoes de radiucidn Infrwro ja oon una progrès iva v a r ia -  
ei^n en su longitud de oncia, lus dos partes de l ospoetidgrefo* 
sistema de fuente y  sistema de diapers ién o laonooromador, van 
oubiertas hermetic^mente por dos cajus de h ie rro  fundido, in -  
dicadas oon trazo grue so en la f ig u ra , provistas de ventanas 
transparentes, a f in  de mantener seoa la  ataésfera  in te r io r .  
La sue tan Ola problema, contenida en Xu c d iu la , C, se oolooa 
On e l  es pa d o  entre ambus oubiertas,
la  dispersién de un espectrégrafo es una medida de la  
forma en que se d istribuée la  rad iacién  en e l  espaoio sogdn 
su frocuencia. La dispersién angulur mide e l  angulo,dB,
que formai entre s i  dos radiuciones de freouenoia V y  V+dV , a l  
e merger del sistcmu disporsivoj es fUncién de la freouenoia 
de la  radiacién y cu racteris ticu  de i sistema d iapersiv o . La 
dispersién l in e u i,  dl/dV * rnido lu a is tu n c ia , dL , a que que- 
dan sépara dus en lu su p erfic ie  fo c a l dos puntos équivalentes  
de las imugpnos ao lu ren d ija  de entrada, formadas por radia  
clones de frocuencia V y Vtd^ ,
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En #i monta je éptioo* indieado en la figura 1 , el ee# 
pe jo parabélioo h a œ  a la vez de sistema oolimador y teieeoé- 
pioo y ei prisma se usa, praotioamente en la posioién de mini 
ma desvlaoién, por lo que la iaagen gsométrloa de la rendija 
de entrada tiene iguai tamaflo que ésta, Por otra parte las do# 
rendijas tienen la misma anohura meodnioa, oon el fin de oonse 
guir la maxima efloaoia* Estas oondioiones son oomunes a la 
mayorfa de los espeoti^égrafos de infrarrojo.
Por la rendija de salida para un fino bas de radiaoi<* 
én, de freouenoias eomprendidas entre V yV^AV, que son las 
que forman las i ma genes de la rendija de entrada Justamente 
al la do de los bordes de dioha rendija de salida. Si llamamoe 
2a , a la andiura de estas imdgenes, igaal a la de las rendi­
jas, los œntros de estas dos imfgenes estdn separados por 
una distancia Âl que se ré igual a 4a, Su pue s ta la dispersién 
constante, en este pequefio intervalo de freouenoias ,AV vendré 
dado por;
Al - f—  — I
d l [ l  -
à i
A la mitad de este intez*valo de freouenoias ,A"V , que pasa por 
la rendija de salida, se le llama anohura de rendija espeotral. 
Esta rendija espeotral mide tambien el poder de resoluoién dsl 
espectrégrafo, que puede définiras como la separacién espeotral 
de lus bandas de igual intens idad y esencialmente monocrométJL 
cas (dos lineas de absoreién), que pueden justamente ser re­
sue itas, En la figura 2, danos, como ejemplo, los valores in­
versos de la dispersién lineal, l / A  en XUncién de lu freouen
dV
cia V, paza el espectrégrafo Park in-Elmer, Modelo 112, Para
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obtener la rendija espeotral bas ta nultiplioar, segdn\I-16] , 
los valorem dados en esta gré f ica por la andbuza de rendija 
en milime tros •
Si llamamos V , a la freouenoia de la imagen* que coin 
oide exactamonte oon la rendija de salida, et évidente que 
liega ai deteotor el lo o  de la intens idad oorresppndiente 
a dioha freouenoia. La fraoAidn de intens idad, que lleg^ al 
detector, de las image nés foxmadus por freouenoias prézimas, 
a une y otro la do de , va disniziuyendo, has ta a m  larde para 
aquéllas freouenoias, que producen las imégenes justamente 
fuera ûe los bordes de la rendija de salida. Si representamos 
dihha fraooién dé intens idad en fUnoién de V, es olaro, que 
se obtiene una g «afioa triangular con vertioe para la freouen 
cia y y de base  ^ip (14), A esta funcidn se le dé el nombre oe 
funoién de rendi a, El intérvalo espeotral œntral, de ano%£
dVra y, ooizqprende ^odus las radiadiones, que pasan por la ren­
dija de salida, ion intens idad mayor del 60 ^/ >• A este in­
térvalo, que ooilolde con el valor de la anohura de rendija 
espeotral, se lej llama anohura espeotral de intens idad media 
o anohura de semionda.
Bas ta aquf hemos supuesto que las imé genes se forman 
se gin la éptica ge émet r ica, es to es, s in tener en cuenta la 
difraccién de la luz, En infrarrojo se oumple esto oonbOetun 
te aprox imac ién, pues, debido a la necesidad de transmitir la 
maxima energia, se utilizan aperturt.s de rendija muy grandes, 
varias veces majores que la anohura de semionda de la figura 
de difraccién, que formarla una rendija infinitamente estre- 
cha, (que define el poder de resolucién teérico del espeotr^
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gpafo) $ No obstante la difraccién su pone un término corrective, 
que h a œ  que la fdncién de rendija no sea triangilar, sino que
esté suavizada, tomando una forma parecida a la de una curva 
de Qauss, For otra parte, esta causa haoe que la rendija esps£ 
trel sea lige ra mente mayor del valor dado por^-1^  •
la energia que lle^ por unidad de superficie al pia­
no focal, a Igualdad de otras oondioiones, es proporcional a 
la anohura de| la rendija de entr$da e inversamente proporcio- 
nal a la dispersién lineal. For lo tanto, la eœrgia que pasa 
por la rendi; & de salida e inoidè sobre ei deteotor se ré pro­
porcional ai Buadrado de la anohura de rendija (supuestus igua 
les las dos % sndi jas ), e inversa mente proporcional a la dlspe#
8 ién lineal. Por consiguiente, oon una dispersién lineal doble
se puede util izar tambien doble anohura de rendija, oon lo que, 
mlentras ue permaneœ constante el poder de resolucién se du 
plica la enengla transmitida#13) Detector y amplificadjbré*■ Los detectores. de infra- 
rrojo .amn, ecmo ya hemos dicho, &e tipo térmioo (Radiémetros) # 
la varlaoién de la resisteneia eléctrioa eon la temperature y 
si efecto te 1 m œ  lé et ri 00 son las propiedades flsicas aue han 
resultudo mas e fioa ces para medir las lige ras varia clones de 
temperature (del orden de 1 0*^ eO), oausadas en el deteotor 
por la radiaoién, y han dado lu gar, respeotivamente, a los 
bolémetros y termopmre#, que son los dos tipos de detectores 
mtfs usados en infrarrojo, Una descripoién de los divers os tjL 
pos de detectores puede verse en (10) (15) (16) y (17).
x/os detectores de tipo radiémetrico son exœlentes en 
cuanto a la propârcioaatiW de respuesta, respeoto a la energia 
recibida y, por otra parte, responden por igual a todas las
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freouenciàs oaracteristicas, ambas ds gran importancla^ y 
que no presontan otros tipos ds detectores, Tienen, s lu em­
bargo, el grave inconvenlente de su baja sonsibilioad, y 
que sue le ser de unos diez microvolt los por mioroeatlos #
Inherente al detector existe un nivel de luido de vol* 
ta je, Ans tua olén de potencial que produce de por si (xuide 
Johnson) eon independsncla de la radiacién que le llega di­
recte o indireotamsnce• Este nivel de m i d o  enmaseara las - 
respuestas débiles, (pequeflas intens idades de energia), por 
lo que un mejor criterio de la eficacia de un detector es la 
llamada senslbilldad absolu ta, que es la sensibilidad dlvidl 
da por el nivel de ruido de voltaje y es inversa del umbra 1  
minime de energia detectable.
En los detectores térmicos es necesario el poder di- 
ferenciar los cambios dn las seüales oausadas por ligsrisi- 
mas variaclones de la temperature a mb lente de las origlnadas 
por la radiacién, Esto se consigue, como hemos visto en el 
esquema éptioo, Interiumpiendo el haz de radiaoién a una do­
te rminada freouenoia (de unos 13 oiolos por segzndo), de for 
ma que se produce en el detector una sellai modulada con di - 
cha freouencla, que, puede separarse de las seflales erréti - 
cas debidas a causas extradas. Para que este procedlmiento de 
interxupcién sea realizable se reqüiere que el deteotor ten- 
ga un tiempo de respuesta muy breve (tiempo requerido para 
que se a lean ce el 67% de la respuesta de equilibrio),
la débil se fiai, modulada a baja freouenoia, producida 
por ol detector es amplificada por un sistema de amplifioa- 
cién sintonizado a dicha frecuencia y de ba jo nivel de luido, 
lo.qK requiere técnioas especiales,hoy dîa bien es table cidas , En
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en esté tipo de aaplif ica cién es de s u m  importuncla la pri­
mera etapa de ampllflcacién, preamplificador, que sue le baoer 
se mediants un trans f ormsdor, cyyo dlseflo y blinda Je requiere 
especial atencién. Despues del preanpllfioador bay varias • U l 
pas de ampllf ica olén, sintonizadas a la frseuencia de operaci# 
la se fiai amplificada es rectificada, de forma slnorona con la 
freouencia de interiupoién, y por ultimo filtrada para élimi­
ner las seflales extrapas de dis tinta frecueneia.
En el transformador dsl preamplifleader se élimina ei 
fondo continue de la se dal del detector, debida fondamental- 
msnte a la lus falsa. For otra parte, los filtres dsterminan 
la anohura de paso de banda dsl sistema amplifloader (inter­
valo de frecuencias amplif leads ) y por tante ei nivel de rui 
do de la medida, ya que al ser ei ruido errético, puede con­
sidéreras que sélo se auplifioa una parte del mismo, propor­
cional a ]a rais cuadrada del paso de banda (18), Paza dismi 
nuls el ruido bas ta, pues, reduoir el pas© de banda; pero 
entonces se disminuye a la vee la velocidad de respuesta dsl 
amplificador, que es aproximadamente proporcional al pas© de 
banda. En general, los amplificadores se construysn de forma 
que se pueda variar la anohura del paso de banda, para obte­
ner el msjor compromis o entre nivel de ruido y velocidad de 
respuesta. En los modernos anplificadores se consigue que el 
nivel de ruido del sistema venga de term inado por el ruido 
Johttison del detector; es decir, que las seflales de date no 
que den oscure cidas al ser amplif icadus, For otra parte, la 
linearidad y cons tu ne la ue amplif ica cién suelen ser muy bue nas 
(mejores del 1 % ),
La 8 6 nal que sale del sistema de amplifioacién, ampli
26 '
f loads unas 10 veoea y reetifloada, ae lie va a un regiatro gré- 
rioo do oorrlente oontinua, ouya valooldad de rospuaata, on loa 
modo los aotualoa, os auficiontarœnta répida para poder aegalr, 
on todo moment 0 , la aeflal que le# lie g» del amplif ioador, aun 
cuando se utllice éste con la maxima velocidad de respuesta,
En loa espectiégrafoc de raye simple, como el esquema- 
tieado en la figjira 1 , la radiacién pro ce dente de la fbente oon 
y s in muestra en su eamlno (lo e I, respeotivamente ) se miden 
por separado, para obtener su reiacién en füncién de las fre­
cuencias (espeotro), Esta operacién es un tanto laboriosa y pa­
ra evitarla se han desarrollado los llama dos espectrofctémetros, 
que proporcionan, de forma automatisa la reiacién l/lp, (19) y 
(2 0 ) .
Para conseguir una mayor eficacia en la resolucién de 
un problema de term inado, se dise dan los espectrégrafos de for­
ma que pue dan me jorarse algunas de suw cara etc ris t icas a ces ta 
de otras, dentro de ciertos limites, mediants la modifioacién 
de c 1er tas variables de operacién, Lqs oaracteristicas princi­
pales S o n :
Resolucién, define e l  grado con que pueden separarse en 
e l  espeotro dos bandas finas de absoreién. Depends, fundamon­
ta Imen te como ya vimos, de la  re n d ija  espeo tra l u t i l iz a d a  (fu n -  
cién de la  anchura mecdnica de re n d ija ) ,  pero tambien de la  ve­
locidad de respuesta dei sisteimà d e tec to r-am p lificad or y de la  
velocidad de re g is tre  d e l espeotro,
Reiacién seflal a ruido.- Sa la reiacién entre la sedal 
producivjà por el detector-amplificador, debida a la energia in­
cidente, y el ruido o incertidumbre en la medida de dioha seâal. 
De esta reiacién depends la precis ién con que pueden me dire# las
inteziAldftdes de las bandas dsl espeotro, en los trabajos ouantl. 
iatlvos.
velocidad de re bistro»* Es sls^lemente el tiempo reque- 
rido para obtener un espeotro,
Estas très oaracteristicas no son independientes, sino, 
que, oon un espectrégrafo dado, la mejora de una de ellas lie- 
va la consiguiente pérdida en una o las dos restantes, Asi, por 
ejemplo, la resoluoién puede mejorarse reduoiendo la apertura 
oecénioa de rendija, pero esto lleva cons 1 go una reduoclén en 
lae energia trans mit ida al detector, y de aquf una dlsmlnuoién 
en la reiacién sedal a ruido, Por otra parte, cerné vîmes, el 
ruido puede dlsminuirse reduoiendo la anctaura de paso de banda 
del amplificador; pero ello reduce la velocidad de respuesta 
de date y para que pueda seguir las sedales del detector y no 
perde r resolucién,es necesario emplear una velocidad de regis­
tre mas lenta,
e ) Espectrégrafo Perkin-Elmer, Modelo 112,
Kl espectrégrafo que hemos utilizado para la de termi­
na cién de las intens idades es de simple raye y doble paye, Mo­
delo 112 de la casa Perkin-Elmer.
la fuente de radiaoién es un globar, que se mantlene a 
1 1 0 0 fiC, median te suministro de energia electrics regilada a 
2 0 0 wattios.
Kl sistema éptioo, descrito anteriormente, esté esque- 
matlzado ep la figura 1, le  han u^ilizado primas de Cl Na y 
ür K. la dispersién lineal que con ellos se obtiens la dimos en
ula figura 2 .
£ 1  detector es un termopar, que puede detectar una ener. 
glu minima del orden de l.lo"^ «atiee (lae energlae iransmitl- 
das, para rendija# normales, son del orden de lo'^'^vaties)• £ 1  
tiempo de respuesta es muy brevet origins una sefial del 75% de 
la de equilibrio, euando la radiacién es interrunqpida a 15 ei# 
clos por segiado,. Esta caracterlstiea permits utilisarlo pa# 
ra produe ir se dales modulada# a 13 c/s, que sen amplifieada# 
por el sistema normal, anteriormente indieado* XI registre gré# 
fieo es de la easa LsedeMorthrup , tiens una velocidad de 
respuesta may buena (de 2 segandes para teda la eseala),
Este modelo de espectrégrafos esté dotado de un dezuil# 
témetro, que parmi te efOotuar leeturas direetas de la sellai gp# 
nerada enel deteotor,compenséndola mediants una sellai cenoei# 
da, pro ce dente de una bateria patrén,
El densitémetro pemite leeturas més exacts# que la# 
ebtenlda# por registre gréfieof pero bay que obtener el espec# 
tro punto por punto#
Este espectrégrafo dispone de cuatro variables de ope#
raciént
1) Anctaura de rendija, variable de 0 a 2 m , y que puede de# 
terminarse eon una pro ois ién de una mi era,
2fl) Velocidad de respuesta del amplif icador « Se dispose de 
cuatro veloc idades, numsradas del 1 al 4, s le ndo la primera una# 
16 voces mayor que la cuarta correspondiendo a un nivel de rui­
do de 8 ,1 0*® y 2 ,1 0*® voltio#, respeotivamente.
velocidad de registro,- £ 1  espeotro puede obtenerse oon 
très velocidade# diferentes, que estén en la reiacién It Si 4, 
44) Amplif ica cién. - El factor de anq>lif ioacién puede ser va#
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rlado on un ampllo intexnralo, do forma quo cuaXquior aoAal del 
deteotor pueda regletrurse utilisando la anehara méaima del pa­
pe 1 del regia tro. El factor de amplif ioacién no modlflea la re­
iacién eeûal a ruido ni la resoluoién.
El control de frecuencia del espectégrafe me ha c aü^e&m
i
do 4gor ceaparacién eon las freouenoias de las lineas de rotaei^n 
do las bandas de les siguientes substanoias* Ci H, BrH , CII4 , 
CO, SOg y BgO y OQ^  atmos ferioos, que estén muy bien de-
terminadas y pueden considerarse corne patronea para les espeo- 
trégrafos de prisma.
B - p u N m m m o s  ££ los metodos m  hebidas .is i m E N a i m D E S
ABSOIDTAS
a) Prime roe métodoe de medida
G omo heme# dieho anteriormente, el estudio de las inten# 
sidades absolutas de las bandas de vibraeidn-rotaeidm, en el es­
peotro infrarrojo, es ntiy reoiente. Con anterior idad a 1046, sd# 
lo de forma esperddioa, debido prinoipalmente a las difieultades 
expérimentales, aparecen on la bibliograffa algunas medidas ais- 
ladas de intens idades y, en gsneral, los resultados obtenides tie­
nen grandes erreras, a veoes del 1 0 0%.
Antes ds dis out ir brevemente alguno de los primeres mdte- 
dos do medidas de intens idades, vamos a indioar el signifioado 
del tdrmino intens idad absolu ta de una banda de absoreién.
La absoreién de la radiaoién estrictanente monoorométioa 
por un gas, esté regido por la oonooida ley de Lambert Beer
I = Ig # [l - 17]
siendo I la intens idad de la radiaoién trans mit ida per una oapa 
de gas de es pas or L y presién p | 1^ es la Intens idad incidente 
yo( es el llamado eoeficiente de extlneién ( of P sue le llamarse coe- 
ficiente de absorolén), que, para una radiaoién de freouenoia dé­
termina da, depends de la naturaleza de la sustaneia absorbante.
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Esta ley preaupone que la energia de la radia olén mone- 
eroiaétioa, absorbida por una eupa infinitamente delgada de 
gua ea proporcional a la energia de la radiaoién monoorométioa 
incidente y ui ninero de moléculae sobre las qpe ineide, le 
que esté de acuerdo con la te or la de la interaoeién de la ra­
diacién oon la sAteria,
El eoeficiente de extlneién, 0( , para un gas de ter­
mina de, es una füncién conplloada de la freouenoia de la radi£
cién, ^ , la intens idad de la radiacién incidente, de freeueji
eias cooqprendidas entre V  7  V  4  es (^) dy , siende 
Iq(y) una funoién que depends de la mente de radiacite uti- 
lizadai si llamamos I(y) dV a la intens idad de radl etoién 
transmivida para el Intervalo de freouenoias V* , la ley
de Lambrnt Beer de be esoribirseï
I (V) * (i - 18]
La intens idad de una banda de absoreién, A se define
p o rt
A « j V ( V ) d y  « l/pL T i n  I^(v)/I(v) d v  fl - 1^1
donde la integra cién se extiende a todo el Intervalo de fre­
cuencias cubiertô por la banda, lo que Indiearemos aéadiendo 
el subindice b al slmbole de integra cién.
La eleooién de esta magnitud como intens idad de la ban 
da, responde al papel que desesq>elkL en la teorla de la interss- 
cién de la radiacién con la materia, ya que es una de las mag­
nitudes de medida directs mas oaracteristicas de la sustanola. 
Intima monte ligada a la estructura y dinduiica molecular. Gene-
3«
ralinsnte so donomina Intens idad absolu ta, ya que existen otras 
varias definlciones de intens Idad de absoreién.
Si fuese posible medir el oooiente )/I(y) para 
oada frecueneia , esto es, si el poder de resoluoién del es- 
pectrégrafe fbera infinite, la medida de intens idades absolu- 
tas séria inmedia ta. En real idad, los espectrégrafos no miden 
é l(y) para una freouenoia ttnica sino intégrales de in­
tens Idades dentro de un intervalo de frecuencias, dadas por las 
exprès ionest
î o ( / )  » C Io<V ) g<V,VW V
[1 - 2 0 3
ï(v') ■ r i,(v) g(v ,v')dy
donde i^(v) 7 T(vO son las intens idades aparentes registradas 
por el espectrégrafo para una leoturav', que représenta la fie 
ouencia central de la radiacién emergente por la rendija de sa 
lida 7  g( V , V )* oa ra cte ris t ica del espectrégrafo 7  oomunmen- 
te llamada fUndién de rendija. es la fraeoién de radiacién de 
frecuencia V, que registre el instmmento cuando su lectura es 
V  , La integra cién se efeotüa para todos les valores de ^ pa 
ra los que la Aincién g( v  « V^) es dis tinta de 0 , que sen,coniiu7  
tuena aprox imac ién, les contre ndldos entre V-éV 7  , sien
do j A y  la anohura espeotral de rendija utllizada en el espee- 
trégrafo. Si dentro de este Intervalo, de anq>litud , que 
llamaremos intervalo de rendija. se pudiera considerar cons­
tante o({V), podriamos ponert
- o((V)pL / , P -i
'^ (v1 = « g{ V, V) dV p  .  21J
con lo que resultarla
3^
In  ® oc (v')PL
y podriamos obtenor experinentalmente, por medida de T^( v' ) 7  
T( y" ) el verdadero valor del ooefioiente de extinoién, 7  por 
lo tanto, la intens idad absolute al integrarlo gréfioamente, 
a lo largo de la banda, respecto a la frecueneia.
La condieidn de que o((V) ssa préctioamente eonstan# 
te en e;|. intervalo de rendija, esté en general lejos de la yea 
lldad, por lo quo el valor medio à(v )# obtenido por este pro- 
QOdimiente, difiere bas tante del verdadero, Para seslaTsr Oj# 
t# dificultad 8 0 ban empleado diverses mdtodes, quo vamos a 
describir brevemente,
Bourgin (21) on 1,927, para medir la Intens idad abso­
lu ta de las lineas individua les de vi^traeién-rotaoién del CIH, 
réalisé medidas expérimentales de la fraceién de absoreién in­
te grada, G (érea de absoreién), que viens dada pori
c » j" [Tg(v') - Ï(C dV [l - 28)
Bourgin supusot





r  -«((y) pL r  -i
C a J (l-. ) d V  [l - 28j
[dC/d(pL)] ■ J«((V) dV a A [l - 2e}
es decir, obtuvo la intens idad absolu ta representado C en iUn 
cién de pL 7  hallando la tangonte en el origin de esta ourva.
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Esto os equivalents a extrspolar, a pL e  0 el valor ds C/pL,
pues de [ss], aplio&ndo la regia; de ftdlepitaXi
. -ô l(V )p L
llm 0/ pL » llm I oC (V) s d V »
pL ^ 0 pL 0 Jb
( )>) d l) ■ A [l - 8^jot
lo que puede haœrse con més faellidad que la détermina olén de 
la tangente en el orlgen de la fUncién C a f(pL),
Ests prosedlmiento tiens la des venta ja de que 0/pL  ^
cuando pL <^0 # tiende muy Isntamente a un limite A, como vers# 
mos despuéSf aun cuando 0((V} Itiese constante en el intervale 
de rendija, Por lo tanto, papa obtener valores de A oon aeep- 
table exactitud, séria necesario realisar medidas de C para 
valores extre madame nte pequeScs de pL, lo que osas ienaria una 
gran imprecisidn en los valores de C, Esta dlficultad traté 
de soslayarla Matheson, en sus medidas de Intens idad del tone 
fundamental y primer sobrotono del GO (As)* midiendo la ener- 
gia introducida en el gas y la absorbida por date, por méte- 
dos absolûtes, Es dudoso que por ests oamine es censiga aigu- 
na mejora, pues hay que ùontar con las difieultades y iUentes 
de error que lie va consige una medida absolu ta de energia ra­
diante ,
Te nie ndo en cuenta estes graves inconvenientes, Bar- 
tholné (23), pooos ados después, en sus medidas de intensida­
des de las bandas fundamentales de vibra o Idn-rota cién de les 
balog^nuros de hidrégeno, utilisé el siguiente métedo é® 
didast Baséndose eu los estudios de ensanchamisnto por presién 
de E, V. Bahr (24) (25) y Es rts (26), sometié el gas a es tu-
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dlMTsuna presién elevada de gas extralie no absorbents, has ta 
eonsegair ellmix^r de las bandas de vibra eidn-rota oién la ex- 
tructura fina de rota olén, por ensanehamiento de las lineas de 
rotaelén, que se unen para dar un fbndo eontimo* En este ea­
se, el oee fie lente de extinoién oc(v ) # as préctieamsnte eene- 
tante o varia m y  pooe en el intervalo de rendija. La msdl- 
da de To(v') 7  de T(v') en una sola banda, en estas oendieie«* 
nés, da dire c tame nte, se gin vîmes en [21^ el ooefioiente de ex 
tinoi&i, que inte grado en toda la banda, conduee al va 1er de 
la intens idad absolute.
Este métedo tiene el inconveniente de que se requieren 
presionee muy elevadas del gas extrade para asegurar préoti- 
camente la constanoia de 0((V ) en el intervalo de rendija. Bar 
tholoxatf empleé presionee de 60 ata; pero a peser de estas ele 
va das presionee slempre se obtienen, oomo disoutlremos des- 
puée, valores por defecto de la intens idad absolu ta#
b) Xétodo de Wilson y WGLls.
Wilson y weils (1), en 1.946, propus le ren un aétede 
de medida de intens idades absolûtes, que es el e%q»leade nor­
me Imente en la actualidad. En éste loétde se h a œ  use dsl en- 
sanchamiento por presién, siguiendo a Bartholomé, pero ado més 
se varia la presién parcial del ^ s  absorbante y se extrapo- 
lan los resultados hasta presién parcial nuls#
Estes eut ore s, para de mos trar que de esta forma se ob 
tiene el valor de la intens idad absolute, emplean el siguiente
2razonamientot
50 reallzan medidas de T^Cv) y K V )  a lo largo do toda 
la banda de absoreién y ao obtiene el valor de la intens idad 
aparente, B , dofinida por
B * 1/pL r Im »o(v)A(V') dV' [l - 28]
la diforenoia entre la intendidad absolute de Qj)) y esta in­
tens idad aparente es*
à . B » 1/p^ r In Ip(v’) T{V) /KV") Tq(V') dV' [l - 29]
^ b
tsniendo en cuenta [2o] y [is] , y auponiendo a X^Cv) constan­
te en 0 1  intervalo ds rendija queda*
. . B . J .  J  «(V./)  B/.
P L jb  K W  J  g ( v . v ';  d v
n ,  e  [ 1 - 3 0 ]
PL Jb J  «tV.V') A v
-*(V)pL
51 e fuese constante en el intervalo de rendi­
ja, se podria saoar de la integral interior y la exprès ién [30j
se anularla, de ferma que para poderes de resoluoién grandes,
-o^(V)pL
comparades oon la varlaoién de e , A y B son igiales ;
pero en la préctica esta exponencial pasa rapidamente de valores 
préximos a oero a valores préximof a une, en oada llnea de rota­
elén, si bay suficiente gas para baoer apreclable la absoreién 
média • Sn estas oondioiones A y B difieren bas tante,
Considère mos ahora el limite de esta diforenoia, A - B 
cuando pL 0 . Aplioando la régla de L*Hôpital a [sqj se 11e- 
gs a *
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_ 0L( V }p L
/ < • "  ■ . z r i "
llm A - B s llm 
pL J>0 pL *>0
» " '  1' • ■'
^  O
Etta expresidn se amlaria y sntanœs an el limite pa- 
ra pL-e 0 , A B B, si el eoeficiente de eactinoién, oC(V), fue- 
ra constante en el interval© de rendija, oondicidn mu oho mds 
probable que la de considerar su exponencial constante # Per 
otra parte, esta exprès ién se anula, inde pendienteme nte de las 
variaoionesi)iOC(v), oon tal de que sea igyu&l a g(V-^,A
es decir»si el poder de resolucién es constante en toda la ban- 
da de absoreién y g(v-v)»g(v-y). Oon ésto résulta*
Jg(V,v‘)dV = yg(v-v)dV « J^g(v-w)d (v-v) » o [l - 32]
que es constante. Asi mismo*
^ ^ ^ Joi( V )[ g(VyV)dv] dy «
*  J^(V)[/g(V-V)dt<>-^^V=ofol(V)cl>^ |l - 331
Con lo que la exprès ién f3Î| se reduce a
llm A - B «f o((y) d*'- p(Y) d /= 0 II - 3é|
PL e 0
Por lo tanto, supuesto que la intens idad I^(V) no va­
ria. pré et 1 oamente en el intervalo de rendija, si el poder de 
resolucién es grande, compara do oon las variaclones de C((y ), 
é bien si el poder de resoluoién es prdoticamente constante en
toda la banda résulta que* lin B s a
pL ^ 0
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En la prdotica, las fluci:uaciono8 de o( ( P) aon baatante 
acusadaa al pasar por cada llnea de rotaddn# Por lo tante cuan 
do existe una estructura flna de rotacldn, habria que haeer ne* 
dldas has ta va lores hupractlcables de pL antes de poder apreclar 
bien un limite. Para evltar este la estructura de rotaoldn se ell^ 
mina oon onsanchamlento bajo presldn de un gas absorbante.
c) Demostraoldn general del mdtodo de Wilson j  Welle
Los valorem de Intensldades absolu tas de una mis ma banâa^ 
obtenldas por dl versos au tores ^ slgulendo el mdtodo de Wilson • 
Well# presen tan a voces dis ore pane las majores que les errores ex­
périmentales prevlstos en oada caso, Esto nos hlzo pensar q^ ie las 
hlp^tesis fundamentales de la den ostracldn de Wilson y Wells no 
se cuxwplen sat Is factor lamente en muchos oasos, Por una parte, oon 
las aberturas de rendlja normalmente utlllzadas, majores en gene­
ral que la anofaura propla de las llneas de rotaoldn, no puede con 
slderarse constants el coeflclentse de e x t l n c l d n , ( V ) »  nl aun 
empleando pres lone s ensanohadoras zaij elevadas, Por otra parte, 
la hlpdtesis a Its m a t  1 va de que g( V, y) » g( i/'V), es deolr, que 
el poder de résolucldn sea constante en toda la banda de abser * 
cl6n, est* lejos de la realldad para la major la de las bandas de 
vibra cldn#rota cldn estudladas.
Nos ha parecido interesante, por lo tante, eatudlar mds a 
fondo los fbndaraentos del m^todo de Wilson j Wells j ver, de una 
manor a luds rlgurosa, las condl clones realmente neoesarlas para que 
el limite de B, cuando pL -^0, sea Igial a A, ya que de ser nece- 
s^rlas Xus condicloros in fe s ta s  per Wilson j Wells en su demos#»
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tracidn, el mdtodo serfs poco s&tlafUctorio*
Homos encontrado como veremos do spuds, quo la condloidn 
suflcients para quo esto so eungpla os qus
To iV‘J
V,
' l e b ) - X  (V) I I - 2^---------------d V  ^ J
o To [ V )
OS deolr, quo la fraooldn de al>sorcldn lategrada no depend* del 
poder de resolucldn del espeotrdgrafo* Eat* hlpdtesls es, segdn 
vlmos en la pag* 59, por otra parte ^ la que tuve que supener 
Bourgln para justlfloar su mdtode do medlda, fud tambldn adml#» 
tlda sin demostraoldn por Dennison (27) j postorloremonte h* si- 
do on general aeeptada, Nielsen, Thornton y Dale (28) dames- 
tran la condlcldd |2^  ; pero admltlendo para la fUnoldn de ran 
dlja, g(V,l/'), las mlsmas hlpdtesls do Wilson y Wells y adeeds 
que t&nga fonna triangular#
For lo tanto, vamos a continuacldn a deiwstrar, on prl 
mor lugar, la ecuacldn j2^  de una forma nuche mds general y 
admltlendo solamente alertas condlclones quo satlsfacen normal^ 
mente en los espectrdgrufos do Infrarrojo#
Ouando el espectrdgrafo estd enfoeado para la frocuencla 
la dlstrlbuoldn do Intensldades do radiacldn on el plane f£ 
cal, donde estd sltuada la rendlja do sa lid*, la expresaremes
f
por lyi (x)dx entre x y x e dx, slendo x 1* dlstanol* eontada 
a partir del centre do la rendlja do sailda^y vendrtf dad* por;
la fUncldn f ( o, ^ ,x) represent* la contrlbucldn do la 
Ttediacldn Va la In tens M a d  en el punto x, cuando el eapectrd -
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grafe esttf enfooado s n V %  ## doelr, para una^ WVtWterialmc^da# # 
présenta 2a dlstrllsueldn de intensldades, en ftmsldn d# %, de 
la iaagen de la rendlja de entrada, femado. en el plane foeal 
per la radiaoldn menoercsnatioa y , cuande el espeetrdgrafo estd 
enfoeado en y\
Ezamlnemoe lo que pass en el piano fooal del espeetrd- 
grafe# &n este piano estd sltuada la rendlja de sallda, ouye 
eentre le hemes tornado eomo orlgen de la eoordenada %(medlda en 
unldades de longltud). Se dies qne el espeetrdgrafo estd enfooa­
do a la freoaenela v', ouando el oentro de la Imagen ge odd tries 
aonoor^na de la rendlja de entrada, fon&ada por la radiaolén de 
dleba freeuenela, eolnelde oon el orlgen do las %.
Supongamos enfooado el espeotrdgrafo a la freeuenela fl- 
Ja y/ e ilumlnada la rendlja de entrada oon una radiaeldn mono- 
oroxaatlea do freeuenela variable y , £ 1  oentro de la Imagen geo- 
métrloa do la rendlja de entrada formada por la radiaolén so 
desplasa en el piano fooal, de tal modo, que su dlstanola al œn« 
tro de la imagen, formada por una freouenela particular v« # te- 
mada oomo orlgen, vendrd dado por una funol&i ( naturalmente
) * la absolsa z del oentro de la Imagen, formada por la 
radiaolén v , vendrd dado per
X p  -  36|
E s ta  fU no lén^(y) es la  fh n c lé n  de d ls p e rs lé n  l in e a l en 
e l  p iano fo e a l; su d e rlva d a  es lo  que se oonooe eomdnmonte oon 
e l  nombre de d ls p e rs lé n  l in e a l,  la  fUnolénHfi) depends llgeraxaen- 
te  de la  p o s lc lé n  de la s  p a rte s  m évlles d e l e s p e e tré g ra fo , es 
d e o lr  de pero en lo s  e sp e e tré g ra fo s  oomunmsnte us ados se pue-
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de suponer, con m y  buena a p ro x lsm e ié a , que ^  (V ) es In d e - 
pe nd len te  de V •
Hem os habl&do en lo  que anteoede de imdgsnes geom étrjl 
oas, La Ixaagen re a l de la  r e n d i t  de e n tra d a , deblde p r in o l-  
paim onte a lo s  fenémenos de d lfra c o ié n , se e x t lends sobre t£  
do e l  p iano  fo c a l,  s i  b ie n  la  In te n s Id a d  de ra d ia o lé n  es apre 
c ia b le  solam ente en una re g ié n  que co ïn c id e  prdotloazoente eon 
la  imagen geom é trloa . Se puede a œ p ta r s a tls fa c to rla m e n te  que 
la  anohura de la  Imagen re a l es in fe r io r ,  en to  do oaso, a una 
can t Id a d , que llam arem os 8 5 # m y  poco s u p e rio r a la  anohura 
de la  Imagen geom étrlea#
Para la funolén de dlsperslén aoeptareaos la slgnlen 
te propledad, que se satlsfaee plenamente en el espeotrégra- 
fo:4*(V) es una tUnclén monétona, que puede oonslderarse 11 - 
neal en oada uno de los Intervalos en los que el incromento 
de la fUnolén.sea Inferior a (slendo ^  la ancbura delà
rendlja de sallda), es deolr, si llamamos al nayor de los 
Interva los de ÿ , en que el Increment o de la fUnclén (V)es 
Igual a admitIraos que Y W (dispos lolén lineal),
es constante en todo Intervaio de amplltud mener que ^ »
Vamos a ver ahora las propiedades que tiens la fhn- 
clén f ( W^x) en las condlclones expérimentales ordlnarlas y 
que bemos de utlllzar después en les rasonamlentos matemétloos: 
1#) Por la propla deflnlclén de la Ainolén t (V. iiy x), 
es évidents que;
' f(V/i^ jx) dx » 1 1^ 1 - 3 7 ]
En efecto, la energla total transmit Ida por segundo 
por el espeetrégrafo es \ I (>)) dV> , que tamblén puede ex-
'CO
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p re sa rse  te  n ie  ado en euenta [56] p e r;
! CD ç #CD f<0
l y ,  { * )  t e  •  I  ( V )  f  ( v y ,  X )  a x d v  
» -o
le  o u a l e x ig e  que se cujopla la  ig a a ld a d  [5 7 ]
2 i)  Lbl fh n e lé n  f  ( y ,y ^x ) es una fh n e lé n  eolam ente de
la #  v a ria b le #  V y  z  + V (Y ) , que p e r eonvenlenela e s e r lb ir e -
mes en la  form a;
f  ( v.v’ x )  « ^  ( V i t )  [ ï  -  s e l
tente (j » X ♦HV')-'f(v)
E l B lg n lflo a d o  de e s ta  p rop ledad  ea qpe a l  v a r ia r  v ' 
no cambia la  d ls tr lb u c lé n  de In  te  ne Ida  de# de una Imagen mono- 
oroma, foznaâa p o r la  ra d ia o lé n  de fre o u e n o la  V , s ln o  que ü n l-  
oa mente ee ré a lis a  una tx a e la e lé n  de oon ju n to  sobre e l  p lane 
fo o a l,  de a sq ^ lltu d  Ig u a l a l  Inorem snto de Y )#
la  e o u a c lé n [5 l], ten lendo  en euenta e s ta  p ro p le d a d , 
puede expresarse en la  formas
* 1 []'59]
•-00
se) la  fb n o lé n  ^ (V ^ y ) es slem pre Ig u a l o mayor que œ -
ro
p a r*  | « 0 [ l - 4 0 ]
par* -5 < I y)  ^0
E stas ecuaclones expresan de form a maternéi;lca la  f ln l t u d  
de la  Imagen de la  re n d lja  de e n tra d a , d is e n t Id a  a n te rlo rm e n te .
4 * )  En la  p ro p led ad  segunda podrfamos haber a d m itId o  
que Y e ra  s é lo  lU n c lé n  de y ; poro no o b s ta n te , se ha de jado
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tab s  la te n te  su de pende no la  de V , debldo a que,  en r lg o r ,  la  
d ls tr lb u c lé n  de In te n s ld a d e s , en una Imagen monocroma, depegie 
de la  fre o u e n e la  V , con-que e s té  form ada, fUndam eiitalraente 
a causa de lo s  fenénenos de d lfra e e lé n . E s ta  dependenola e s , 
s ln  embargo# de poca Inqpo rtano la , en todo easo# 7  xaés to d a v ia  
en In f r a r r o jo ,  donde se u t l l lz a n  re n d lja s  muy anebas, s lendo  
de sp re o la b le  no s é lo  la  dependenola respecte  a V do lo s  e fo g  
te s  de la  d lfra e e lé n  s ln o  lo s  e fe o to s  mlsmos. En es ta s  oon- 
d lo lo n e s , podemos adm it I r  que peque Bas v a ria  c lones ds V # 
para y m c o n s ta n te , no a fe e tà n  a f (V/y)« E sto  e s t
■1 \x\ L ^ t v p ( V /4) *  f  (V| y )
pues to  que para | y l > S  ambas func lones son n u la s ,  se g in  j
[40]  * y  P«^ra , slendo |x | 4  a es -  ^ ( V ) — I
4 ^ 4 8  y ,  p o r lo  ta n to , ,  pudlendo a d m ltlrs e  en ton  j
ces la  eouuclén [4 ^ 1  i0" ;
Estas propledades de la  fu n o lé n  f  (V^V^x) no es n e - 
c e sa rio  que se a ju s -e n  rlg u ro s a  mente a lo s  d e l fenéiiono que 
tie n s  lu g a r en e l  e s p e e tré g ra fo , s a iv o  para va lo re s  de l>c\ pe 
que dos, d e l orden de la  sem lanchura de re n d lja  ds s a lld a  d s l | 
e s p e e tré g ra fo , a# j
la s  In te g ra d o n e s  se e x tie n d e n  a In te rv a le s  i n f i n i ­
tes  Solamente po r comodldad de o é le u lo ; pero s lendo  fL n lto s  
lo s  In te rv u lo s  en lo s  que e l In  te  grande se bacs d is  t i n t  o ds 
o e ro , no hay nlnguna d lf ic u lta d  en ouanto a convergsnc la  y  
a la  v a lid e z  de la s  operaclones m atem étlcas u t ll lz a d a s .
S I pudlésemos la e d lr eon una re n d lja  de s a lld a  I n f l -
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n lta m sn t#  •s tre o h a , obtendriaxaoa ,  oomo lU no idn  axparlm aa-
t a l  da V , e l v a lo r  para  x  » o d e l ooe len ta
j L  {.%) - l i  u )
f ; esVo eslo  w )
Llamaremea O^a la  in te g ra l de e s te  eoo ie n t#  enando 
re o o rre  toda la  banda# Ho bay ineonven ien te  on in te g ra r  eg 
tre  -  CD y  4 00 puesto  que e l  num erador e« n u l#  fb e ra  do 
la  banda, Tenlendo en ouen ta [35] y  [3 Sj ré s u lta t
0 ' I' y#i n - ■ ------ 0| 0
io.v> to) f  \,j \([v, -Y lW ]d Y
-Co «(%) J-üC -ri
Do acuerdo oon [Ad , ( v ) -^^Iv jjes n u lo  exeept# pa
ra  va lo re s  ta n  prdxlour. d# A) y  V' quo hagan qu#l^lV!)-<P(v)i ^  
08 d e o lr  para ^  , Para es te  In te rv a lo  ta n  pequeflo
de v a r ia o ldn  de la  fre e u e n e la  V  # puede suponerse constan te  
) ,  Con e l lo  y  ten len do  p résen te  que la  d ls p e rs lé n ^  
es tam blén constan te  en es ta s  co n d ld o n e s  y# puesto  que x  
' f podemos u s a r ré s u lta t
f  lo tv i t p f v ,  IM) (v ‘) -  Y  l v l ) ] d  \) -
f» ao
l 2 i î )
ty'lY 'l Co
en e l  u ltim o  paso se ha s u b s tltu ld o  la  In te g ra l po r la  u n i-  
dad, segdnQsq] , Con e s to ,  e l  v a io r  de C; dado p e r |4T]queda 
en la  form at
C‘ - V '(vW v
•^(3C •'-00
donde se îm te n ld o  de m evo en euenta la  e o n s ta n c ia  de I qCv )# 















[ 1 - 4^
00
J  ten lendo# p o r dX tloao, on ouonta do nueyo la  eouao l6n ^ 4] 





dV [ l  -  4« ]
-€P -00
Be d e e ir qpie, en la s  condio ionoe te é rio a #  do re n d i-  
Ja de s a lld a  e x t rama dament# f ln a ,  p o d rla  m odirs# d lro e ta n o a - 
te  la  fra e o ié n  de a ts o ro ié n  verdadera in te g ra d a  d# una ban­
da . vamos ahora a v e r que o l hooho de s e r la  re n d lja  f i n i ­
te  no u I té ra  es te  ré s u lta  do#
Para una re n d lja  de s a lld a  de anohura 2 g , la s  In te n -




é*. [ l  -  47]
-a
esto  e s ,  la  e n e rg la  p o r u n ld a d  de tiem po re o lb ld a  en la  zona 
d e l p lane  fo c a l que abaroa la  re n d lja  d# s a lld a #
la  fra o o lé n  do a b so ro lé n  aparente  In te g r a te ,  ten len do  
en a u e n ta [5 5 ]y  [58] vendré dada p o rt
'* j  d« j “l,lv)-ltv))Y[yil'»+7.(v)-v(V))]d9
c :
f  1j)C f *  .(V) f  [v , (X+7( V j - ¥  ( V)) 3 fl y 
-co «la
dv
** ( [ i, ( v ) - ilv ) 3 d y  [  f  [y ,(*+ # y ') -v (y ))3 d  
J-oo  J- 3




Ahora b ie n , la  fU no lén ~ ( ^|ViW'^v(y)'’ '|^ ly)]i^ djt^ que, pazwi 
a b re v la r  llamaremoe H(ViPj ,  y que podemos poner en la  form a
,a
2a -â
tle n e  un^s propledades to ta lm e n te  anélogas a la s  de la  fU ne lén  
vp(Vi^) f  euando |% |4a ,  oon s o lo  s u s t l t u lr  en [4o] S p o r ( f t 3
En e fe c to  s i  ||>| > f t d  en todo e l  In te rv a lo  de in te g ra o lA a #  
ly l y -p l> ^  4 3 - a  %& y# p e r le  ta n to , e t  In to  g ran­
de (9« se a n u la , de aouerdo son [4q]  ,  es d e o lr
SI ^ 1 . 6©]
La p ro p led ad  anéloga a la  expresada en la  eeuacldn  [39]
se o b tle n e n  Inm edlatam ente
» 00
*«- ©p
n 00 j» Ô
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00
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2a J .â
La fU no lén X I \V , pj tam blen s a tls fa e e  a una o o n d lo lé n  
analogs a la  [.41^ ya que segdn es ta  o o n d lc lé n  ^(V» f )  
es Ig u a l a f  (^ 9 , en todo e l  In te rv a lo  de In te g ra  c lé n
de [ 49]  , puesto que on todo o l  es |x | ^  a  ^ y  p o f lo  ta n to
[ l  -  52]
La fra c  c ld n  de abso ro lén  aparon-o In to g ra d a , expresada 
p o r [48) , puede ponorso , ten len do  en euenta la  d e f ln lc lé n  ^ 9]
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do la  fU n c ld n i XI (v , f )  la  form at
(*liolv)-ilv)]n(y,p)av r  i
A w / " _____________   [ I  -  63jO '
00 • •’•CO
r  l J v ) T i ( v , f ) d y
D
E s ta  a xp ro s lé n  es to ta lm o n te  ana logs a la  [48^ #7 pues­
to  que, oomo aeabamos de v e r la s  funo lones X I y  \P tle n e n  
la s  mlsmas p ro p led ad es, se puede lle g e r  p o r un oamlno Id d n t l-  
00 a l  empleado para dom estrar la  eeuaoldn [^46^ (page, 50 y  51) 
a la  ecuac lén  que tratabam os de demos t r a r
'  -V . IV ) -T (V ')  ,
  d y  =
X*(Y')
Quo da pues demos tra d e  que la  fra o o lé n  de ab so ro lé n  a pa 
re n te  in to g ra d a  nos da e l  v a lo r  de la  fra o o lé n  de a b so ro lé n  v e r 
dadera In te g ra  da y , po r lo  ta n to , no depends d e l poder de reso -  
lu o ié n  d e l asp oo t rég ra fo .
I40tose que la s  In te n s ld a d e s  Tg (V )  y T ( V ) ,  re g j«  
tra d a  po r e l  e s p e e tré g ra fo , pueden ponerse , ten lendo  en ouenta 
C 4 7 ] [w sl [3 8 ] y  [s ô ] ,  en la  forma
Toiv ')  W - a ( V ,p )d p  [ I - 5 4 ]
J-OÛ
/*«> -dC^)p^
T (v\)  -  ] î o [ v ) e  i 2 [ y ,
J-OO
que, compara dus oon nos haoen v e r ,  oomo es lo g lc o  que la
fu n o lé n  X I [  V; X I ( v  es jus  tamente la
fu n o lé n  de re n d lja  g(7,Vl)-  Esta fu n o lé n  de re n d lja ,
u t ll lz a d a  po r n o so t ro s ,  se a ju s ta , oomo hemos v l s t o ,  oon gran 
ap rox lm aclén  a la s  oond lc lones de tra b a jo  d e l e sp e e tré g ra fo  «
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Una vez redaotada e s ta  pa rte  de la  présenta  Msmorla, 
ha apa rec ldo  un t ra b a jo  de De Prima y  Penne r  (2 9 ) en e l  
que demuestran que;
i(y) 
lo  ( i)
diVi w l  t lv ' .
l , T . W
que es e q u iv a le n ts  a la  eouaelén [ 24] # S ln  embargo, d lehos 
au to re  s ,  para r e a i lz a r  e s ta  demos t ra o lé n ,  no a n a l la  an la  f o r ­
ma que de be te n e r la  fu n o lé n  de r e n d l ja ,  #1 no que aoeptSRuna 
fu n o lé n  g ( \ i* \ ) ‘ l , b ,e ) .  E s ta  lU nc lén  es to ta lm e n te  é q u iv a le n t#
a la  u t i l lz a d a  p o r W ilson y  w e i ls ,  es d e o lr ,  ro  se t le n e  en 
ouanto, en e i la  la  dependenola d lre e ta  de y y ,  p o r o t ra  p a rte  
se supone oomo ya d l j lm o s ,  e l  poder de ré s o lu o lé n  constan te  en 
toda la  banda, e s to  es ^  (^)) « C onstan te . V 9 lo  que o o n s tltvH  
y e , oomo ya hemos v ls t o ,  una p rim era  ap rox lm ac lé n .
Una vos deuostrada la  eouaolén [24^] , queda probado , 
oomo vlmos on la  pag, 39 , {^2? ] ,  que;
.27]
La demostra o lé n  de que e l  B os Ig u a l a la  In te n -
s Idad a b so lu te  (me todo de W ilson y  W e lls ) ,  es Inmedla ta ;
\ \ ^  g)5 i  u*v> J _
pU
-  55]
-  t \ m  ^  A
pu-D P*-
en donde hemos iiechc uso de la  éq u iva le  no la  de lo s  I n f i n i  té  si# 
mos in  Tg/T y  [ l  -  T /T^) . Con e s to  queda^ pues^ de most rade e l  
métüdo de W ilson y  W e lls , pero s ln  te n e r que a d m it I r  unas oon-
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d lo lo n e s  ta n  groseraa oomo h lc le ro n  en ên dem ostraolén d lehos 
a u to re s , y  que de s e r  neoesarlas h a rfa n  e l  método poeo s a t ls -  
fa e to r lo .
dv) Bisous lé n  o r i t lo a  de le s  d is  t i n t  os métodos
Aoahamos de v e r que en e l  l im i t e  para p L ^ o ,  de B y  
de G/ph, son Ig ia le s .  Por o tra  p a r te ,  oomo ya h lo le rnüûrW ilson  
y  W eils ( 1 ) ,  B es slempre mayor que G/pL , para todo v a lo r  
de pL, lo  que se deduce Inmedla tamente de [  s s ] , ten lendo en 
ouenta la  conoclda d e s lg ia ld a d
Nosotros vamos a demos t r a r  ahora que a es slempre mayor que 
B , oon lo  o u a l que dard probado que e l  método de W ilson  y  
W e lls , oomo supus le ron  es tos  a u to re s , es m e jo r que e l  método 
de B o u rg ln , pues s i
A ■> B >  C/ph C l  -
na tura lm ente B tende ré més rdpldamente que G a su l im i t e  A .
la  des lgua ldad  A >  B es conseouenola de s e r  B 
una lU no ldn  mbnétona de c re o le n te  de pL • Para demos t r a r  es 
t o ,  comenzaremos por c a lo u la r  la  de rlvada  de B respecto  a 
pL en la  exprès lé n  , de d e f ln lc lé n  do B • Se ob t le  ne ;
t '"'"
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donde para a b ro v ia r ,  bemoa « s c r i to  T , ïg  y  T /  en lu g a r 
de Y(V) , Tg(y-) y  8 T () /) /6 (p L ) * reepeotivam ente*
la  fbn d lé n  B aéré monétona de or# o ie n t#  #1 au d # r lw  
da ea n e g u tlva  o nu la ,  para todo v a lo r  de pL ,  ea d e o lr ,  a l ,  
aegiîn [ 6 8 l  ea ;
L A
In X c pL -t 0 ae* «1 1 t e Cl .  8»1
To '  '  T T* '■
Para a b re v la r ,  u t ll lz a re m o a  la  a lg u le n te  n o ta o lé n i
e s  dl W ]p L  -  « n
eon lo que l*a oouaoIodob ^64J quo ten on 1* fono*
f  ** _v-\ ôdi) 5 T= j e ed»
J 00
[ l  -  6 l ]
-00
La des 1 guaIdad [59I  puede ponerse en la  fonna; 
-  e e  ^ 9 < i v
Î
 -  £ .*-wp
>€C \
ô d vI '  - -J-00
0 lo  que es lo  mis me { Indroduclendo en e l  denomlnador d e l p r i.
\ .
€ ”8 Jmer mlembro e - e » 1 , y tomando re c lp ro o o a )
«■‘ ee '^dY t i® ® ' \
l ï ô T ^  [i - 64]
j
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Esta desigaaIdad expresa senolllamente que*
^  e  ^ t *  “  ® * ]
tomando loe valorem inedlos respeoto a una dlstrlbuclén dada - 
por la funolén de peso D 8  ^ . Ahora bien, la deslgualdad ^
- ea una conseouenola Inmedla ta de la eoneavldad de la ourva 
representatlva de la fUnclén , oualqulera que sea la
funolén de peso (positiva), adoptada para caloular les valorem 
medAw *  #
%ieda asi demostrado que B em una fUnolén monétona - 
de ors dente de pL y, por lo tanto, Inferior slempre a su li­
mite A • Como ya hemos dlcho, résulta pues més ventaJomo el 
método de Wilson y weilm que el de Bourgln, Asi mlsno, al mer 
slei#pre B mener que A , no em poslbie con la medlda de la 
Intens Idad aparente de una banda de absorolén a una sola pre - 
elén parclal de gas problème, (método de Bartholomé), obtener 
el valor de la Intens Idad absolute, aunque se eiqplee una pre - 
slén ensanohadora muy elevada. Bin embargo, oomo veromos a oog 
tlmaclén, el uso de una preslén elevada de gas extrade, para 
ellmlnar la estructura flna de rota olén, es muy efloam para rea 
limer la extrapola clén#
(^) En efecto, oualqulera que sea Bo , em C %  Lt-Ecjc 
y tomando valorem medlos respecte a cualquler funolén de peso
^  7/ Bo)
y httclendo queda -g"s éG •y 6
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e )  Xnfhzenola de la  pre e lé n  y  de la anehura de re n d lja #
Es nuy d l f l o l l  d ls e u t i r  de forma genera l lo  que le  o%  
rre  a la  fu n o lé n  B cuando ee aoeroa a au l im i t e  A , para 
pLr^O f le  que a e r la  auy in te re s a n te  para oonooe r  la  e x a o tltu d  
te é r lc a  d e l método u s u a l de medlda de In tens ld ad es  abso lu  tas
(método de W ilson  y  W e lle ) .  Con e s te  o b je te , vamos ahaera a
r dft 1
c a lo u la r  [^(ipü JpL o * que nos puede du r Idea de la  r a p i­
des oon que B aloanza au l im ite  À#
Tomando Ilm te s  en la  e xp re s lé n  58
1- dB .Iim -rr-î= hm
pL^ Ù pL—0 ?pL
[l - 66]
en donde e l  l im i te  se ha ob ten ldo  a p llca n d o  la  ré g la  de L*Ho- 
p l t a l  y hemos puesto T" en lu g ^ r  de
Para a b re v la r  u t ll lz a re m o s  la  s lg u le n te  n o ta o lé n t
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Con e s ta  n o ta c lé n , [ô c ] puede e a c r ib lra e  en la  fo n m *
LTto)  l { o ) ^ r  [ l  -  68j
I  ^ . 1
[d(?L jpUo ^
T **(o )/T (o ) es e l  v a lo r  medlo de la  fu n c ié n  (V)]^ resp ec te  de 
la  d ls t r lb u c lé n  dado por la  fünolém de peso ô = î o W i l  CV,p).
[ 44]  (que de pende de V a tra vé s  de p ) | y  T * (o ) /T (o )  es e l  
v a lo r  medlo de d  [V ) ,  respecto  a la  mis ma d ls tr lb u c lé n #  Te­
nlendo e s to  en euenta podemos e s c r lb l r  [ ô l ]  en la  formas
)a v ' [ i .  <0
K l in teg rande  es la  d ls p e r a lé n  de o([v) (ca lo u la d a  
en la  d ls t r lb u c lé n  ) ,  que, como es s u b ld o , es
slempre p o s it iv a ,  La derlvada  en e l  o r lg e n  de B , respeo to  
de pL  e s , po r lo  ta n te ,  n e g a tlv a . La ecuaclén [é s ] nos I n d i ­
ce , adomés, la  dependenola de e s ta  de rlvada  de la  d ls p e rs lé n  
de lo s  va lo res de la  f iin c lé n  ,  es d e c lr  de la  "su a v ld a d "
de e s ta  lU nclén# Solamente s i  ol[V^ fue re  8lesq)re constan te  
en e l  In te rv a lo  de r e n d l ja ,  en e l  que X I e s  d la t ln to  de 
c o ro , la  s é r ia  slesqpre cero y  se a h u la r la  la  de rj.
vada de B respeoto  de pL , de acuerdo con la  Igua ldad  B » A , 
que se demost r é  para este  caso (pég# 3 ^  ) .  En r lg o r ,  e s ta  
co n d le lé n  no se puede o u m p llr ,  pero ouanto més nos acerquemos 
a e i l a ,  m ejor se re u llz a ré  la  e x tra p o la c lé n . E sto  e# lo  que 
en re a lld a d  se consigne cuundo se é lim in a  la  e s tru c tu ra  f ln a  
de ro ta c lé n ,  me d l un te  una p re s lé n  e levada de un gas no ab so r­
bante #
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Nos In te rs  s a , p o r lo  ta n to ,  v e r ahora que e l  e n sa n ^ ia .- 
m lento  las  lln e a s  de ro ta o ld n  no la o d iflo a  e l  va 1er de la  In ­
tens Idad abso lu  ta  de la  banda#
Lan lln e a s  de ro ta o ld n  se ensanohan a causa de la s  c o l l -  
s lones que se producen e n tre  la s  m oléculas # E l  ces f i e  le n te  de 
e x t ln o lé n ,  ol(v) ,  v ie n s  en ton ces dado p e r ( 3 )$
ollvV- Z o i ^  ((*)-- ^  ot m — ---  ^ [l - 7^
Cada td rm lno  , rep rése n ta  la  e o n tr lb u o lte  a l  ope
f lc ie n te  de e x t ln c id n ,  a la  free ue ne la  V  ,  de cada una de la s
lln e a s  de ro ta c lé n  7  e s té  o a rac te rla a d o  p o r la  freo ue no la  cen­
t r a l ,  Vm f cle la  l ln e a  de ro ta c lé n  correspond ien te  7 p o r , 
que es propore lo u a i a la  llam ada " o s c i l la t o r  s tn e n g th " de la  
l ln e a  7 que no depends de la  p re s lé n  t o t a l  a que e s té  s one t id e  
e l  g M | 6 es la  llamada constante de choque, que dé term ina la  
anohura de la s  lln e a s  de ro ta c lé n ,  Ig u a l para todas la s  de una 
mis ma banda, 7 v lene  dada aproxlmada mente po r la  exp res lén *
donde K es e l  isimero de mo lé  ou las  p o r un ldad de volum en, p i^  
p o ro lo n a l a la  p re s lé n  t o t a l  a que e s té  s o o s tld e  e l  |^ s *  k  la
constante de Bolstmann; T la  tempe ra tu ra  abso lu  ta *  f  es e l
ra d io  é p tic o  de c o l is lé n ;  m la  masa de la  m olécula d e l gas 
absorbents 7 H la  de la  m olécula d e l ^ s  ensanohador.
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Con e s to  se o b tie n s  para la  in te n s  id a d  a b so lu te *
00
Bm
y  como no depends de la  p re s lé n , la  In tens  Idad a b s o lu te
de una banda de abso ro lén  se ré  tamblén Independlente de le  
p rô s lé n  t o t a l  e que e s té  sometldo e l  gas. De aouerdo oon 
 ^ l[s4*} , e l  aumento de la  presWn t o t a l  produce un ensanchemleg 
to  de las lln e a s  de ro ta c lé n ,  p ro p o rc lo n a l a d lcha  p re s lé n ,  man 
te n le n d o , s ln  embargo, constante la  s u p e r f ic ie  de oada una de 
estas lln e a s  de ro ta c lé n .
Vamos ahora a d is  eut i r  brevemente la  In f lu e n o la  de le  
anehura de re n d lja  en la s  medldas de In tens Idades a b s o lu te s .
Para e l lo  eonsIdorersmes su In f lu e n o le  en e l  v a lo r  de
E sta  ouest lé n  es xaiy oosgpllcada p o r que depends, en p r im e r l u ­
g a r, d e l t lp o  de fU nc lén  que sea d iv )  |  p e ro , puesto que la s  
re n d lja s  u t l l lz a d a s  son pequefXas,  ceré  acep tab le  e n e o n tra r un 
d e s a r ro llo  en se r ie  de ,  en lU no lén  de la s  suce
s i  vas po tenc ies  de la  anolm ra de re n d l ja .
La e xp re s lé n  ^69] puede e s c r lb lrs e  en la  forme*
?lcJ(pU)J^UO '2
tstW5V - U f « w Y < i > '
puesto  que, ten lendo en ouenta lo s  razonaa len tos u t l l lz a d o s  
para demos t r a r  la  ecuac lén  ,  es f é c l l  v e r  que
b Jb
\ l  -  76]
Pum o ft le u lu r  o l  w i e r  d# o l(v ) *  u t l l i z a r ,  on
p r ln o z »  * p r o x lm o l6a« ua* füna idB  d# r e n d l ja ,  g(Y«Y ) ,  de fo £  
OK t r K n g u la r ,  Ka d o o lr ,  que ouaple lu s  s lg u lo n te s  ooK lle lo ** 
nes i i
para W -Y ')  (= -2 a ,  
- 2a -  0 ,
0 6 (v-y’) t  29)
g [ v - / )  : 0
VfV’
g [ v - v ) î  u  —f i "  
. , V*v'
9 (v -v ') = — j j -
“ ( i - y ‘) ^ 23  ^ g ( v - y ' y = 0
s lendo 2a la  anehura de Jas re n d lja s  Igu a le s  de en trada  y  sa lj^  
da ,
Tenlendo en ouenta [ 68^  , supuesto , como slempre 1^  
constante y  llamando h  a ,  ré s u lta  para 5 T ÎJ  %
d(v) -  ^3 + 1  ( J ( v ‘+K)(V- [ l  .  78]
("la
D esa rro llando  la  fu n o lé n  en se r ie  de po tenc ies
de y  a fectuando la s  in te g ra d o n e s  de [ ? 6 j  r é s u lta ;
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2 o l “ ( y ' J ( 2 â V
4 '
V + ( ' V)" (n t- -J
+ •• • + -  el^CVlUa)" [ i  -  77]
h *2)V
Elevando a l  euadrado es ta  e xp re s lé n  y  s u s tltu y e n d e  en 
(_74] se o b tie n s*
* { d " )
ib (
en donde hemos e s e r l to ,  para a b re v la r ,  çd 9 e te#
en b ig a r de oi(v) ,  oi‘(y') ,  dl’‘ ( y ') i  e te * , respeo tivam en te .
Tenlendo en euenta que en los  extremes de la  banda se anu la
d  y  sus prim eras d e rlv a d a s , ré s u lta  que*
d«l *dv’ - ^  1*
b
^ - j  (o l'f dYz
oon lo  que se o b tie n s *
r  d 6 “ 




Para a b e rtu ra s  de re n d lja s  muy pequedaa, podemos tom ar 
sé lo  e i  p r im e r té rm lno  de 1,791 ,  lo  que nos In d lo a  que la  
pendlente en e l  o r lg e n  de B ,  que es slenqpre n e g z t iv a , aumsn- 
ta  en v a lo r  a b sq lu to  proporc lona lm en te  a l  cuadrado de la  an­
ofaura de re n d lja #  E s ta  p ro p e ro lo n a lid a d  se m antiene a l  a b r i r  
re n d l ja ,  m len tras  pueda oonslderarse  aproxlmada mente l in e a l  
la  fU nc lén  en e l  in te rv a lo  de r e n d l ja .  A medlda que va
ten lendo Im pcrtano la  e l  segundo té rm lno  de [7 9 ] , de s igne  eon-
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t r a r lo  a l  prim e r o ,  la  pend lente  en e l  o r lg p n  de B aunentard 
née lentam ente qu^ en e l  cuao a n te r io r#
Cuando en una banda e s té  é lim in a  da la  e s tru o tu ra  f in a  
de ro ta c ié n ,  la  fU n c ife  C^iV) # é lo  p résen ta  suaves variae iom es 
en e l  in te r v a ls  de r e n d i ja ,  oon lo  que has ta  en eon oon-
s id e ra r  e l  p rim e rs  s lo s 2 prim eros téxm inos y  e l  v a ls r  de la  pej|
d ie n te  en e l  o r ig s n  de B , aumsnta o a s i p ro p o ro lon a lo en te  a l  
cuadrado de la  a b e rtu ra  de r e n d l ja ,  es d e o lr ,  que la  e x tra p o %  
o lé n  se e fe o tu a ré  bas ta n te  p@on con # n d i ja s  andbas# Lo que
suce de , p o r o tra  p a r te ,  en es te  caso, es que a l  s e r  m j  suaves
la s  v a r ia  clones de JL (v ) ,  su d ls p e rs lé n  seré  nuy pequeda (o a s i 
nu la )  y ,  p o r lo  ta n to ,  e l  v a lo r  abso lu  to  de la  pend lente en 
e l  o r lg e n  de B seré  tam blén nuy pequeBe IÜ69] y  puede re a l is s g  
se b ie n  la  e x t rapo la  c lé n  aün e i^ le a nd o  a b e rtu ra s  de re n d lja s  
re la tlv a m e n te  grandes#
Por e l  c o n t ra r io ,  cuando e x is te  e s tru c tu ra  | ln a  de r o ta -  
o lé n , d\{y] t ie n s  va ria  clones nuy brus sas en e l  in te rv a lo  de 
re n d lja #  E& e l  caso id e a l de que en este  In te rv a lo  baya s le  m 
pre numerosas lln e a s  de ro ta c lé n  Ig u a le s  y  e q u ld ls ta n te s ,  es 
é v id e n ts  que e l  v a lo r  medlo de no depends de la  a b e r tu ­
ra  de re n d lja #  Por lo  ta n to ,  se g in  [? 4 ]  ,  tanqpooo depends ré  
de d loba a b e rtu ra  la  pend lentê en e l  o r lg n n  de B # En la s  bajg 
das rea le s ,  con e s tru c tu ra  f ln a  de ro ta c lé n ,  no puede c o n s l-  
d e ra rse , en r lg o r ,  que no depends de la  a b e rtu ra  de ren ­
d l ja ;  pero la  v a r ia  c lé n  de dv‘ debldo a e s ta  causa
es p réc tlcam en te  desp re o lab le  f  ren te  a l  v a lo r  rtiuy grande que, 
en es te  caso, t le n e  [ [ ^ (  d V . Por lo  ta n to ,  se g in  [?4^j b
la  pend lente  en e l  o r lg e n  de B es nuy grande y  p ré c tlc a n e n -
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te  Inde pend lente  de I& a b e rtu ra  de re n d l ja .  Es d e c lr ,  que 
o l  empleo de grandes re n d lja s  no es de s venta  j  ose; pero la  ex 
tra p o la c ld n  p résen ta  gran d l f i c u l t a d ,  en todo oaso# debldo 
a l  gran v a lo r  de la  pend lente de B en e l  o r lg e n , qpe b a r ia  
neoesarlo  e l  r e a l ls a r  medldas a va lo re s  extremadamente peqne 
llos de pL .
Oomo resumen de este  e s tu d io  d e l fUndamento d e l m éte- 
do de medlda de in tens lda de s  abso lu  ta s ,  podemos d e o lr  que la  
ob teno ldn  de un v a lo r  s a t ls fa o to r le  dé la  In ten s  Idad a b s o lu -  
ta  de una banda de abso ro lén  en In f r a r r o jo  depends, en euan- 
to  a l  métedO/ de;
I f l )  L im ite  a que se l le g ie  en la  e x tra p o la  o lén  de B • 
2 fl) P res lén  t o t a l  a que se s orne te  e l  gas problem s*
5S) Poder de re s o lu c lé n  de) e sp e e tré g ra fo  (pa ra  un  m is - 
mo e s p e e tré g ra fo , a b e rtu ra  de re n d lja  u t l l i z a d a ) .  
En p r ln c ig t , extremando cualqulexa de estas cond lc lones  
podriamos ob tener la  in te n s  Idad abso lu  t a .  En la  p r é c t lc a ,  una 
combina c lé n  adecuada de e l la s  ré s u lta  mucbo més s a t ls fa c to r ia  
7 es e l  método que noso tros emplearemos* Bas ta  que punto con­
v iens  extrem ar o u a lq u le ra  de las cond lc lones ante r  lo re  s ,  d e - 
p» nde de la  substa n o la  a e s tu d la r  y  d e l e sp e e tré g ra fo  u t i l i s a  
do , ouest lé n  que d is  out I re  nos en o l  apartado s lg u le n te *
0 )  DESCRlFCIO ir DE LA TEGNICA ADOPTADA
a) G e n e r a l l d a d a s
Segiîn aoabamoB de ver, se ha elegldo oomo método — 
de medlda de la intensldad abaoluta de las bandas de absor —  
olén en Infrarrojo de una molécula, la eztiapolaolon, a pL ^ 0, 
de la intensldad aparente B, ' -
' - i f  \n l l { v ) à \ >  [ l ' 8 o ]
)u /6 P>-
extrapolaolén que faollltaremos sometlendo el gas problema a 
una preelon total sufloientemente elevada, medlante un gas — 
extraao, no absorbents, para ellmlnar la estxuotara flna de 
rotaclén#
En vis ta de ello, y do los anteeedentes antes ex— 
puestos, abordamoa el problema de la oonstruoolén y pues ta a 
punto, de los elementos que nos pezmlten reallzar una serle — 
de medldas de B a dlferentes preslones parolEdes del gas pto 
blema y oon dis tintas preslones totales, oon la méxlina senol 
liez y oomodldad, pero que a la ves nos proporolonen suflcxLqn 
te exactitude
Comenzaremos por desorlblr a grandes rasgos las — 
operaclones que se preolsan, para después exponer con méa de 
talle todos los dlsposltlvos empleados#
En una oélula aproplada, de longltud conoclda, ha
de intzoduolrse el gas problema a una preslén perfectamente - 
oonoolda. Una vez efeotuada esta operaolén, se obtiens un eo- 
peotro Infararrojo en la zona de la banda de absorolén estudla 
da, en unas oondlolones de operaolén prevlamente elegldas, - 
que den la méxlma gazantla para las medldas de T ( V ) (inten- 
sldady aparente transmltlda) que sobre este aspeotro se ban de 
reallzar.
En veoea sucealvas, en esa oélula, ya con gas pro—  
blema, se va agregando un gas Inerte, que aumenta la preslén 
total a que esté sometldo aquel, (con objeto, ya dlcho, de 
sandbar las bandas de rotaclén), has ta que su efecto no sea — 
apreolable# En oada ocaslén se obtiens el correspondiente es- 
peotro#
Repetlmos de nuevo los espeotroe de esta zona em —  
pleando la mlama oélula y en Idéntlcas condlclones e^erlmen- 
taies, pero ahora en ausencla de gas problema; en ello s pode­
mos medlr Tq (^ ) y de estas medldas caloular
Î05 W ) / T m
Representando estos valores en funolén del ndmero de ondas, — 
estâmes en condlclones de detezmlnar por planlmetrdCa
J i«
para oada preslén parclal y total, y de elles, por extrapola- 
olén, deduclr la Intensldad absolu ta de la banda estudlada#
Las magnitudes que hemos de de terminer son:
Longltud de la oélula*
Preslén parclal del geis problema*
Temperatura del mlsmo*
Preslén total del gas problema més el gas no absoi>-
XbazLte Intro dacldo#
T y intensldades aparentes transMtldas a deter 
mlnada freouenola, oon y sln gas problema*
De estas ma^rLtudes, las que esenclalmente Influl —  
ran en los resultados son la preslén parclal del gas estudla- 
do y la relaclén La primera depends de los aparatos em­
pleado a para el mane jo de los gases# La segunda, del espectz^ 
grafo y oondlclones de operaolén utlllzadas#
En gran parte, los elementos que hemos de eixq>lear , 
dependen del gas problema y de las bandas que tratamos de estu 
dlar. Efeotlvamente, la preslén minima que tendremos que me —  
dlr y la longltud de las oélulas, dependeran del gas y bandas 
a estudlar, ya que la medlda de la relaolén T^T es emtraordi 
narlamente Impreclsa ouando repMsenta absorolones muy peque— 
nas, es deolr, ouando se utUlzan preslones parolales peque —  
has o oélulas exceslvamente cortas# Con gases que tengan ban­
das de absorolén Intensas podremos utlllzar pe^ehas preslo —  
nés parclales y oélulas cortas, ml ent rem que con bandas débi­
les tendremos que esq>lear preslones parclales mas grandes y — 
oélulas més largas# Por otra parte, no tlene objeto utlllzar 
preslones y oélulas muohft mayores de lo neoesarlo para obte —  
ner medldas de oonflanza, ya que los valores que se obtendrian 
servlrlatn de muy poco en la extrapolaclén final. Ademas, para 
glandes absorolones los valores de vuelven a ser dmprecl
ses#
Ahora bien, oada banda espectral tlene un poder ab­
sorbante muy dlferente, de forma que hay que preparar un sis— 
tema de medlda y oélulas que nos puedan servir en cada oaso.
Igiualxoente 9 depende del gas y de la banda estudla^ 
da la presl(Sn total que serd convenlente empleea*# pues oa%#- 
c£a de Interés elevar esta presldn ouando su efeoto sea nulo# 
Por ultimo 9 hay que consldexar el comportamlento — 
qudCialco del gas problema9 para elegir los materlales que pue 
den ser empleados en su man#jo, y la zona espectzal en que — 
aparecen las bandas9 para preparar los elementos necesarlos 
que pexmltan estudlar dloha zona*.
Por las razones expuestas en la Introduooldn9 va —  
mos a medlr la intensldad absolu ta de las bandas fundamen ta­
ies de vibraolont*rotaci<în del SOg*
La blbllografia (31)9 y unos espectros obtenidos — 
previamente 9 nos han porporelonado la lnformaol<(n necesarla* 
Para que las medldas tengan utUldad9 hay que em —  
plear para la banda mâs Interusa del 30^ 9 oon celulas de unos 
5 om. de longltud) preslones parolales de 1 a unos 20 tor, — 
ndLentras que para las otras dos bandas, las preslones parcla 
les neeesarias pueden llegar a  unos clen tor. I)io neoosltamos 
grandes preslones totales, y a  que, por estar imy juntas las 
ifneas rotaclonales, se llega ràpldamente al limite en que — 
el aumento de presldn apenas produce efeoto, pues e). ensan —  
chaud onto produoldo por la preslin, decrees rapldaments a me 
dida que esta aumenta (24) (25) y (26).
Los materlales utl}lzado8 no ofrecen dlfloultad e£ 
peolal, ya que el SO^ es suf dolent emente es table e Inerte; — 
tinlcamente hay que tener cul dado por au facllldad para ser — 
absorbldo*
De las très bandas fundamentaies que oedlrexnos, —
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do a aparecen en !Ut zona transparente del Ka Cl y una en la — 
del E Br, lo que tendremos en cuenta al preparar células etc, 
A la vista de estas oonslderaclones, comenzamos el 
problem dè la cons true cl((n de los elementos necesarlos «
b) Oélulas de absorcldn
Son recipient es llmltados por dos ventanas transpa 
rentes a la radlaol^n Infraroja de .^a zona espeotral a esta— 
dlar, de form que esta las pueda atravesar, ml entras parte 
es absorblda por la sustancla oontenlda en su Interior.
Hemos proourado que reunies en las slgulentes condl
clones:
Buena transparenola de las ventanas y tamaSo ade —  
cuado, para que no Intercepten la radlacl<5n utilisable por - 
el espeotzxSgrafo*
Glerre herm^tloo, para poder haoer vaclo antes de 
Intro duolr la sustancla problem, y para so portai* la presldn 
necesarla para el ensandbamlento de las bandas de rotaoldn.
Paclll&ad para medlr la presldn del gas oontenl d o.
Que no reacolone nl adsorba los gases emp&eados.
Poslbllldad de medlr exactamente su longltud Inter 
na, que debe ser constante en to da la c6lula.
Pacllldad de poder colocar la o&Lula slempre en la 
mlsm poslclon en el espectrografo.
La buena oonstrueclon de las celulas para el mane- 
jo de gases es de gran Importanola, espeolalmente, en medl —
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daa cuantltatlvasf ya que, Independlentemente de la oalidad 
del espeotrografo, los reeultados obtenidos pueden quedar - 
-llmltados por las caracter£stlcas de las mlemas.
Un error oometldo en la medlda de la preslén del 
gets problems por intro duolrse un gas extraho ml entras se - 
Uena la odlula, o por haber sldo adsorbldo o perdldo parte 
del gas problema ouando se realiza el espectro, varlaclones 
en la proporcl^n de radlaol<$zl absorblda por las ventanas al 
colooar la cëlula de dlferente modo ouando se obtlenen los 
espeotros oon y sin gas problem, etc., llegan a falsear - 
bastante las medldas.
Se han construldo dos câlulas para preslones to*^ 
lea del orden de ;#ia abmdsfera, utlllzando oomo mterlal tu­
be de vldrlo (de 4,6 cm. de dlametro Intemo) 11mltado en -
los extremes por las correspondlentes ventanas, en un ca s o
de Na Cl y en otro de 1 KBr* Un es quern de este tlpo de oé-
ifn
lulas puede verseL tes extremos de los tubos fueron engro- 
sados y después pulldoa pianos, y las ventanas pegadas por 
medio de ^Iptal (obtenldo segiSn (32) que proporolona una -
kuena unldn. Un tubo lateral, con un cono universal y una -
Have de vldrlo, slrve para el Henado, y para asegurar cl£ 
rres hermétloos. La Have es molza de paso flno, 1 mm. de 
dlæaetro, a fin de que él espaolo muerto que représenta sea 
despreclable frente al volumen total de la célula, ya que - 
el gas que queda en el encerrado al Henarse es lu%o Intro- 
duoldo en la célula al ohadlr el gas Inerte; no Interesa - 
que sea mds delgado para no Impedlr la ra#)lda dlfuslén de — 
los gases que dlfloultaria la medlda de la preslén, ouando.
F I 6 U K A  3  £  S  C fU £  M A  0 £  C £ L l/ L A  û £  V /O /P /O
F / & U F A  3  \1A . 4 & /  ;  4  ,< / .
9esta sea inuy baja.
La célula va instalada en un soporte metalloo, qo 
330 Indlca la figura 3# Medlante los tomillos a se aprietan 
las ventanas b contra el cuerpo de la célula, a fin de que 
ésta pueda soportar preslones llgeramente superlores a la — 
atnxosférloae La oorredera ^  permlte oolocar la célula en el 
esp ep otrégraf o * slempre en la zolsma poslclén.
Las ventanas son de 6 mm. de espesor y las hem o s 
pulldo slgulendo la téenloa usual. Etntre ellas y la armadu— 
ra metélloa van colooadas sendas arandelas de goma d.
La céCVula oon ventanas de K Br tlene una longltud 
constante de 6,31 cm. La célula oon ventanas de Na Cl tlene 
una longltud de 4,95 cm., media arltmétlca de los valores — 
4,93^, 4,95^, 4,93$ y 4,96^ medldos en ouatro puntoa slmé-—  
trlcos.
Kemos comprobado que las oélulas no adsorben SO2 , 
obtenlendo dos aspectros, uno Inmedlatamente después de ser 
llenadas y otro a las 46 ho ras, que 00 Incldleron totalmente. 
Aslmlsxno, se ha comprobado que clerran hermétlcamente mantg^  
nlendo vae£o al cabo de 46 ho ras*
Para poder utUlzar preslones has ta de dlez atmé^ 
feras heznos constru£do una célula de latén, cuyo esquema se 
muestra en la figura 4# El cueipo de la célula lo forma 
un clllndro de laton de 78 mm. de longltud, 45 mm. de dléme 
tro Intezno y 7 mm. de espesor. Lausi ventanas b, son cris ta— 
les de Ha 01 tallados y pulldos en nuestro laboratorlo. (11^ 
nen 14 mm. de espesor). Estas ventanas se sujetan sobre los 
extremos del cuerpo de la célula medlante las oapei*zas rog
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éoadas KL oierre hermétloo se asegura por medio 6e wwKaranda 
la de go ma flna d, recublerta de grasa de vaclo. El cristal  ^
queda protegido por su parte exterior por otra arandela de^ 
go ma e, y uua teroera metâlica i, esta ultima engrasada por 
su superficie en contacte con la oaperuza, de forma que pue 
da girar esta ultima sin que giren arandelas y cris taies# V
0 'La oelula va provista de dos entradas, una, de —^
0 %diametro intemo de 5 mm. para efectuar vacfo, o intro ducir
gases a baja presidn# Ambas entradas van pro vistas de valvu^ 
las de diafrag^na, de las cuales una est6 esquematizada en — 
la figura 4a. El ci erre lo realiza la arandela de go ma gj, - 
al obturar el tubo cuando es empujada por el émbolo i, - 
que es oonducido a su vez por la caperuza roscada a la — 
que va sujeto mediante el tornillo roscado a izquierdas #
El émbolo se desliza s in girar, por imped£rselo una gu£a - 
que encaja en la pieza 1# La parte superior de la valvula — 
se une a la inferior mediante 6 tomillos m, que presionan, 
al diaf ragma de goma entre ambas partes para hacer un oie—  
rre hermétioo#
Al subir el émbolo, un muelle mantiene al diafrag 
ma separado, aun ouando en la célula exista un vaofo eleva- 
do# (Este muelle no es necesario en la valvula para presién, 
ya que el gas que entras e a mayor presién que la atmésfé ri 
ca separarla facilmente la arandela, una vez subi do el émbo, 
lo). Por ultimo, el tubo lateral de salida encaja con — 
■una pieza complementaria £, axis tente en los aparatos a los 
que se quiere unir la célula, con la que bace una junta her 
mética por medio de una arandela de goma, y la tue rca r, —
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que preslona ambas plezas#
La puevta a punto de esta oélula ha sldo xouy labo-
rlosa has ta oonsegolr un oierre perfectamente hermétioo, en
particular para al ta presién; peque£Los poros en el laton em^
pleado, defeotos en la olase de goma utilizada para las aran
delas, y una oolooacion lige rament e imperfecta, de las vente 
«
nas de NaCl haoen que tenga pérdidas apreciables en varias — 
horas*
Para obtener el espectro oompleto del SOg, de for­
ma que aparezoan los sobre tones y tonos de coribinaoién y que 
las bandas fondamentales presenten uaa intensa abscroién, — 
que nos permlte delimiter sus extremos con precisién, hemos 
empleado una célula de la casa Perkin—Slmer, de 100 cm. de ca 
mino éptioo, cuyo esquema representamos en la figura 5. XJn - 
espejo piano a, montado en el interior de la célula, y que — 
pueda girarse des de el exterior has ta conseguir la maxima — 
transmisién, y dos espejos cénoavos esférlcos b, montados en 
los extremos, haoen que, por reflexién, el camino éptioo sea 
de 100 cm. mi entras que la distancia transversal es de 10 cm. 
lo que permits oolocar la oélula en posicion adecuada en el - 
espectrografo# Este célula es de aluminio furdldo, oon tapas 
eu je tas por tomillos a los extremos, y arandelas ros oadas , 
que su je tan las ventanas de NaCl. Lleva, ademas, una capezik— 
za roscada, para pezmitir el movimiento del espejo piano; y, 
dos tubos de 0,25, pulgadas, también rosoados al ouex^ de — 
la célula, para entrada y salida de gases.
La pues te a ponte de este oélula, haste lograr un
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oierre hermétioo en todas sus pax*tes, se ha conseguldo, des— 
pués de mimeTOsas pruehas, mediante arandelas de plastieo y 
grasa de vaolo en las tapas, y oon apiezon (sealing compound 
Q) en las ventanas de NaOl*
o) instalaoién de vaolo#
Para el mané jo adecuado de gases hemos constzul d o 
la instalaoién de vacxo representada en esquema en la figura
i
6. Dicha instalaoién consta de dos partes: la A, deatinada — 
al manejo de gases en general y la parte B para manejo exclu 
sivo del SOg*
Mediante una bomba rotatoria de aceite, no repre—  
sentada en la figura, y la bomba la difusion de merourio, - 
provista de un gran matraz de vacxo pro vio, a^, puede hacer- 
se un vao£o elevado en toda la instalaoién# El tubo de des —  
carga £, alimentado por un carre te Ruhmkorff pe imite oonooer 
cualitativamente el grado de vacio alcanzado. Oomo es léglco 
se ha comprobado periodicamente el oierre heimético de toda 
la instalaoién, oercioréndose de que el vacfo se conserva en 
cada una de sus partes durante varias ho ras#
Para efectuar el calibrado del espectrégrafo, se — 
calooa una célula, provista de Have y cono maclio, en uno de 
los cono8 universâles o^, Og* y en uno de los otros -
cono 8 un matraz, pro vis te también de Have y cono, EüLmacena— 
dor del gas correepondiente# (OH^, CIH, BrH, HH^###) Una vez 
efeotuado el vaclo en la zona A del aparato y en la célula , 
se abre la Have del matraz almacenador de gas y se Hena la
uCû
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célula has ta la presién deeeada, que ee lee en el manometro ^ 
de mex*curlo jRldho manémetro esta formado por un tubo de 
vldrlo en forma de U, de ô nna* de dlametro Intemo y longltud 
suflolente para poder llegar a medlr preslones lige rament e — 
superiors s a la atmosf érloa. El Henado del manémetro se hl— 
zo f una vez perfectamente llmplos los tubos, por destilaelén 
dire Ota de mercurlo prevlumente bides tHado« La altura de — 
los menlscoa se détermina por lecture directs on una escala 
graduada en mllfmetros y adosada al manémetro* La camara ba— 
rométrlca del manometro puede ponerse en ooxmmloaolon oon — 
las bombas de vaolo, para evacuarla perlédlcamente y estar — 
as! aeguros de que en ella existe un vac£o adecuado, que se 
puede comprobar mediante el tubo de des carga B.
Para la medldaa de pequeflas preslones utlllsamos — 
el manémetro lOg» de ftalob de butilo, que permlte mallzar ine 
didas bas ta 100 tor. Analogamente al manometro de mercurlo , 
su cémara barométrlca puede ponerse en comunlcaclén oon las 
bombee de va o£o, para evacuarla perlé dicament e, y con el tu— 
bo de des carga E. La altura de los menlscos se détermina tam 
bién por lectura dlrecta en una escala graduada en mlllmetros 
El dlazEiBtro Interne del tubo de vldrlo que forma este manéxne 
tro es solo de 2 mm. a fin de evltar en lo poslble la absor- 
clén de SOg» que se ha podidc observar ouando ae emplean tu­
bes de unos 7 mm. de dléme tro, con los que el equHlbrlo en 
las do» ramas, para hacer la lectura, estaba perturbado por 
la continua absorclén del SOg en una de ellas. Por otra par­
te el SOg, dlsuelto en el ftalato de butllo, se desorbe len— 
tEunente, por lo que se tarda mucho tlenqpo en obtener después
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un vac£o elevado. Empleando tubos de 2 mm. de diamètre he —  
mes ellminado préotlcamente estes inoonvenlentes. La peque— 
fia densldad del ftalaÉo de butllo (1,03), hace que la sens^ 
bllldad de este manomètre sea unas 13 veces mayor que la — 
del de mercurlo. La precisién aloanzada, oon este manémetro 
en la medlda de preslones del orden de 10 tor, és superior, 
al 1 en 200, suflolente para nuestros fines, hablda cuenta 
de que la precisién en la medlda de la magnltud
ib ^
que Influye en Igual forma en el resultado, es oomo luego -
veremos bastante menor.
El matraz Sg, de 3 lltros de cepacldad, soldado a 
la parte B de la Instalaoién, slrve para almanenar el SOg , 
prevlamente purlfloado, a la presién Inioial aproxlmadamen- 
te de 1 atm. El matraz a^, de l/2 1 de capacldad, slrve tam 
blén para almaoenar 80g pero a menores preslones.
Las oélulas de vldrlo, aa£ oomo la célula Perkin-
Elmer de 100 cm. de oamlno éptioo, pueden unlrse a la parte
B de la Instalaoién medleuate el cono universal Oc# La célu—p
la met€LLlca para al ta presién, puede coneo tarse oon la Ins­
talaoién de vao£o por la pleza b, que por una parte, oomo - 
se describlé en la pag. 33 hace oierre hermétioo oon la 
valvula de vao£o de la oélula, mediante una junta de goma y 
tue rca de presién; y por otra va solda da a un tubo de cobre 
de 35 cm. de longltud, y en forma de esplral, para dotarlo, 
de flexlbllldad. Este tubo s^ une a la Instalaoién de vac£o 
por medio de un oono metalloo unldo oon plce£na a una hem —  
bra de vldrlo. La Have 1 permlte alslar to do este oon junto
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del reste del aparato.
Para llenar la oélula de 80g, a una presién deter 
mina da, una vez conseguldo un buen vaclo, se alsla la zona 
B, jimtamente oon la oélula y el manémetro aproplado para — 
la medlda de la presién que queremos emplear, del reste del 
aparato, mediante el oierre de las Have s adecuadas. Abo ra 
podrfamos permltlr la salida del 80g del matraz cig a travée 
de la Have 2 a toda esta zona, salida que regularfamos por 
la presién que fuese marceuido el manometro, de fojcma que, — 
alcGüozada la presién bus cada, cerrariacios de nuevo la Have 
2 y una vez medlda la presién existante en la célula, cerxa 
rlamos su valvula de entrada, con lo que habrlamos efeotua— 
do la operaclén. Este procedlmlento requiers operar con — 
gran culdado, espeolalmente cuando las preslones deseadas — 
son pequeüas, pues la regulaclén de salida del 80g, almace- 
nando en el matraz Sg a preslones mucho mayores, no es sen- 
olHa. Por otra pai*te, Interesa Henar la célula a preslo—  
nés poco dlferentes de las elegldas, para que las medldas - 
con ellas efeotuadas sean de la maxima utllldad. Tenlendo — 
en cuenta este, y una serie de razones mas que ireinos vlen- 
do , decldlmoe utlllzar el slgalente pro ce dirai en to:
Se Hena el matraz a^ de 80g, a una presién apro- 
xlmadamente 3/2 de la mazlma que pensemos utlllzar en una — 
serle de medldas. Una vez conectada la célula y hecho el va 
c£o, oomo hemos vlsto antes, se abre la Have 3 de dlcho ma 
traZf de forma que el 80g se expanda llbremente a la zona B, 
célula y manémetro. La presién final es la deseada, pues la
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relaolon de vo3.iîmenes inioial y final es aproxiinadamente 2/3 
Una vez llegados al equl^^lbrlo, se clerra la oélula y el ma- 
traz a^, que queda lleno y dlspuesto para otra operaoiénj en 
la cual, por lo tanto, lleneremos la célula con gas a una — 
presién Igual a unos 2/3 de la anterior. As£ obtenemos una - 
serle de medldas con una dlstxibuclon de preslones regulada, 
de forma que la diferencla de valores entre cada dos, va dis, 
mlnuyendo a medlda que estas van slendo mas pequehaa.
El procedlmlento es senolllo y no requlere oulda —  
dos especialcG, y la distrlbucién de piesiones es justamente 
la que nos Interesa, ya que por obtener el resultado f jnal - 
de la intensldad absolu ta, por medio de una extrapolaclon — 
a près Ion cero, los valores obtenidos con preslones peque£Las 
son los de may:l.mo Interés, y deben estar mas agrupados. Por 
otra parte, coioo veremos a continuacién, este procedlmlento 
facilita ademas la medlda de Ju presién.
d) Medlda de la presién parclal.
La medlda de preslones mayores de 10 tor con ÿreodL 
slén superior al 1 en 200, suflolente para nuestros fines, — 
no présenta nlnguna dlfloultad y puede haceree por lectura - 
dlivcta en el manometro de ftalato de butllo. Solamente la — 
medlda de las preslones més peque&E3 requlere una atenclén — 
especial.
Como aoabamos de ver, para introduclr el gas en la 
célula dejamos s Implements expanslonar el gas des de el ma —
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traz a un volumen final, formado por dlcho matraz y la zo, 
na B juntamente con la oélula y manometro empleado. £1 ma —  
traz a^ quedara lleno a Idéntlca preslon que la célula, y d^ 
pueato para una nueva operaolon.
Por conslgulente, aélo necesltamos medlr la preajdi 
Inlclal P|j^, maxima de una serle de determlnaclones. Las pre— 
slones finales suceslvaa, pgt P^*«« las caloulamos a partir 
de la relaclén
P'V'ÿgV ) ?2 = P> V
slendo v el volumen Inlclal y V el final.
Pg vendra dada con tanta precisién oomo p^ porqu e
la relaclén de volumenes la podemos conocer con mucha mayor
precisién. Este valor pg sera la presién Inlclal de la préx^ 
ma medlda; as£ repetlmos el proceso unas 6 veces has ta lie—  
gar a las preslones mas pequefLas empleadas (unas 10 veces im 
nores que las Inlclaies). Este procedlmlento para determlnar 
las preslones suces 1 vas en una serle de medldas présenta las 
ëlgulentes ventajas.
Solo hay que medlr una presién con méxlmo cul dado, 
la primera; lo que efectuaremos con toda <3b.se de garantfas : 
segurldad de ausenola de aire, cierres hermétloos, mlnuolos^ 
dad en las lectaras, co rre colon de tempera tura de la altura 
do la columns harométz^ca, etc.
Esta presién que se ml de es la mayor, y por tan t o
la que po demos determlnar con mayor precisién. ( Se hacen des—
preciables los errores taies oomo el de oapllaeldad, dlfI d ­
les de evltar en la lectura dlrecta de pequehas preslones) .
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La preslon la necesltamos conocer oomo medlda de 
la cantldad de moléoulas de SOg oontenldas en la célula, — 
en cada experlencla# Ahora bien, el procedlmlento utillza- 
do puede no damos la presién real, debldo a varlaolones — 
de tempe ratura, o a que el gas no oumpla las leyes de los 
gases perfect os; pero s£ nos dara exactamente la propordfln 
de molécrulas. EfectIvamente, la relaclén |_8l^ slempre que 
el gas sea homogéneo, es rlgurosamente exacts:, si p^ y Pgt 
en lugar de preslones, repre sen tan valores proporolonal e s 
al numéro de moléoulas. Estas medldas son, por oonsj guien-» 
te, mas dire o tas; no necesltamos nlnguna correccion para — 
que sean comparables. Obtenemos en defInltlva mayor exactl 
tud y senclllez* Aal por ejemplo sélo necesltaremos deter­
mlnar en la primera medlda la tempe ratura del gas, dlflcH 
de conocer si no tomamos apreciables preoauciones (al ex —  
pandlrse el gas en el vaclo se enfrfa y es necesario espe- 
rar bastante tlempo paz% que adqulera la temperatura amblen 
te, unlca que estamos en condl clones de medlr). Aslmlsmo — 
sélo nos tenemos que preocupar, en la primera medlda, de — 
calcular el numéro de moléculas por uni dad de volumen (que 
es lo que en realldad nos Interesa) en funolén de la pre —  
slén y de la temperatura, sln necesldad de oonocer has ta — 
qué punto el gas cumple para otros valores la ecuaelén de 
es tado que apllquemos. Por otra parte no tenemos que preo— 
cupamos de forma exceoiva en evltar que liaya o se Intro —  
duzca aire durante la operaclon de llenar las oélulas, ex­
cepte, desde luego, en la primera medlda, ya que la presién 
parclal de 80g no verlara por ello, con tal que la meze 1 a
8V-
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de gases sea homogénea* SI en cada ocaslén mldlésemos la px^ 
slén, une de estes Incidentes tendrla molestas consecuenclas 
sobre to do si el error oometldo por ello no era suflolente —  
mente grande para poder damos cuenta, oon segurldad, de que 
la presién estaba mal determlnada.
Con este procedlmlento, de una sola medlda de pre­
sién (la primera) caloulamos unos sels valores de Xglb preslo, 
mes suoeslvas. Por lo tanto, la relaclén de volumenes la be­
rnes de conocer con una precisién aproylmadamente dlez veces 
superior a la deseada para las preslones# Oomo veremos, es to 
no supone grandes dlfloultades.
La medlda de una sola presién a pai*tlr de la cual 
obtenenos los demas valores, clertamente es expuesta* ün — 
error en ella aieotarfa en el mlsmo grado a todos los demés 
valores# Clerto que, justamente por hacer solo una medlda, - 
" po demos tomar una cantldad grande de precauolones. Ko obstan 
te, en cada operaclén se ha heoho la oorrespondlente lectura 
de presién, de forma que la ooncordancla de valoi*es con la — 
caloulada, dentro del limite de senalbllldad de las medldas, 
aseguran la exactl tud de la primera lectura# Incluse, si fue 
se necesario, pénaltlrla efectuar una correccion oon suflclœ 
te garantdCa# Este contraste no slrve para determlnar si en — 
la piimera medlda el SOg Hevaba algén gas extraHo# En pMvf 
slén de ello, el valor de la Intensldad absolu ta de una ban­
da no ha sldo determlnada nunoa a partir de las medldas de — 
una serle dnloa, slno de dos o méa series, empleando muestras 
dlferentes de 80g. Loâ valores de l£ts preslones se van alter 
nando, en las dis tintas series, de manera que es féoll dete,c
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tar un error slstematloo, paes entonoee los valores de una 
serle quedarlan por enclma de los de la otra.
Otra poslble causa de error puede ser una mala — 
dlfuslén, de fozma que el gas en el matraz no fuese ho­
mo geneo, en ouanto a su temperatura, oon el de la zona B y 
célula, debldo al enfrlamlento que suf re en la expanslén . 
Ppra facllltar la difusion, la Have en éX matraz es de 
paso grande y hueca. En to do caso la homogeneldad se consl 
gue al cabo de clerto tlenq>o.
A nuestro julclo, solo una causa podrla invali­
der este procedlmlento de medlda; que el gEU3 fuese aprecl& 
blemente adsorbldo en alguna parte del aparato durante el 
tlempo empleado en la operaclén de Henado de la célula. — 
En este caso, paia obtener medldas seguras, deberiamos es— 
perar, en cada operaclén, a que se Hegase a un equlllbrlo 
para determlnar después la presién oon la precisién desea­
da. El procedlmlento por nosotros empleado, aegulrla sir —  
vlendo, Inoluso, en ese caso, si la cantldad de ge.s adsor- 
blda es proporolonal a la presién, sln més que medlr la re 
lacién de voliimenes con el gas problema.
Efeotlvamente, la relaclén [81^ se oonvertlr£a en
p, V: t Ÿ'2 k
donde pgk représenta la cantldad adsorb Ida, proporolonal a 
la presién. Por tanto
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7 to do pasarla oomo si el volumen final de la relaclén [dl] 
se vlene Incrementado en un ** volumen de adsorolén**.
Sabemos que el SOg es absorbldo por el ftalato de 
butllo, pero en oantldades despreclables y desde luego no — 
afeota a la precisién de las medldas, oomo se puede ver com 
pzobando que las preslones calculadas concuez*dan perfects —  
mente con las medldas.
Determlnaclén de la relaclén de voliimene#.— Para 
determlnar esta relaclén solo necesltamos medlr la presl é n 
Inlolal y final an ^ ina expanslén. No présenta sérias dlfl —  
oultades obtener esta relaclén con la precisién desestda (su 
perlor al 1 en 2 .000).
Los manémetroB permlten, oon clertsis preoauciones 
(por ej., el uso del cate téme tro ) obtener medldas bas tan t e 
précisas de las preslones. No obstante, por lectura dlrecta 
po demos obtener la precisién deseada, empleando preslones — 
supeziores a 50 tor. y reallzando una serle de expanslones. 
Tenemos que tener en cuenta que la relaclén de volumenes — 
bus cada no es constante, debldo a que el volumen final con— 
slderado varia oon la presién, al varlar el volumen libre — 
de la rama de manémetro empleada. Podriamos hacer una call- 
braclén, de una vez para slempre, caleulando la i^elaclén de 
volumenes en funolén de la presién. Nosotros hemos empleado 
el procedlmlento que descrlblmos a oontlnuaclén, y oon el — 
que evitamos tener que medlr preslones pequeELas.
SI llamamos al volumen dlspuesto para la expan 
slén (ramas del manémetro equlllbrado y aparato en vaclo) —
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al z^eallzarse ésta, el V^yolumen final ooupado por el gas — 
aumenta reapeoto a en el que de ja libre el liquide mano- 
xnétrico al descender. Sste volumen puede ealcularse faoll —  
mente.
El manémetro es un tubo en U de igual diametro en
I
sus dos ramas, de forma que si la presién es pgt medlda en 
cm. de liquide manométrlco, el menlsco de la rama en contac 
to con el gas babra desoendldo 1/2 pg cm. SI ^ es el void —  
men de 1 cm. de tubo manométrlco, tendremos que el volumen 
buscado es ü/2 cpg.
Asi, la relaclén [siT la podemos poner
vp
Se pueden determlnar por CELllbraclén ^  y v (volumen del ma— 
traz a^) con lo que la relaclén 7^/v que es constante e in— 
dependlente de la presién, la po demos calcular de [82] ml—  
dlendo las preslones InlcleQ. p^ y final Pg en una expanslén.
0^ 1 C  r - 1
T  " ^  - 2 V P" [l - 83]
No es necesario que la seoclén del tubo manométrl
oo sea rlguro samente constante, ya que el valor de 1/2 c/v
Pg on [83^ es slenq)re mucho, menor que ly^ /Pg#
Oono olda la relaclén V^/v que se obtiene, como ya 
dljlmos, oomo valor medio de numerosas medldas, puede cal ou 
larae en cada caso pg despe jéndola de [(82] y mldlendo la — 
presién Inlclal Pj^ .
Oomo 2/2 cpg (correoclén de volumen) es muy peque
fia f iront e a —en nuestro caso menor que el 1 en 300— se —
SR
puede eustltulr Pg, en el témrfjio de oorreoolén de {82] por 
au valor sin oorregir, p.^ v / ^ , que no dlf e rira de su verda- 
dero valor en mas del 1 en 300. Oon es to la ecuaelén (82[[ se 
transforma en
p i V :  p îV o  V i  t t  ,
y despejando pg
Empleando esta eouaolén el error oometldo en el - 
caloulo de Pg es menor que el X en 40.000.
El volumen v del matraz a^ (donde se almaoena el — 
80g que se va a expanslonar) se déterminé por oalibraolén — 
con agua destllada, resultando:
T = 576,2„ oo. '[l - 85 j
El voliimen por centime tro de tubo mans#étrloo de — 
ftalato de butllo, o, se déterminé por oalibraolén con mercu 
rlo destllado, obtenlendo
o a* 0,027g co/em — 86^
•s
Para determlnar la relaclén v/T^ se eupleé en la - 
expanslén el mlsmo 80g a preslones maxima s de 75 tor. (100 — 
cm. de ftalato de bAllo) para las cuales se comx>orta praotl— 
camente como un gas perfecto (33). Las preslones se leyeron 
dlrectamente con una lupa, oon lo que el error oometldo es — 
menor del 1 por mil. t
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La relaclén varia en la oélula empleada; pa-
ra cada oélula se han reallzado unas ooho determlnaclones , 
ocLIculando después los valores medio s# Asi hanos obtenldo - 
para las oélulas utlllzadas los slgulentes valores:
célula de vldrlo y crlstales de NaCl
T/V^ * 0 ,702^ Il - 87]
con lo que, tenlendo en cuenta los valores de v y de o da­
dos en ESfl y 0^2 la férmula (% 4] puede eacrlblrse
Pg - 0'702j p^ - 8*4.10“^ pj_2 [l - 883
donde las preslones p^ y Pg estén expresadas en cm. de fta— 
lato de butllo.
Célula de vldrlo y crlstales de
t/T^ =0,6472 - 8^
analogamente al caso anterior résulta:
Pg = 0*6472 Pï - 6*6.10"®Pj^^ [i - 9Ô]
Célula metalloa 
W g  =0,653i
Pg = 0*653^ - 6*7.10’"^  [l - 92]
Con las ecuaolones , j[90] y (92}, podemos cal 
cular las preslones parolales de 80g en una serle de medl —  
das, con sélo determinar experimentalmente la presién Inl—
olal de la serle.
e) Medlda de la presién total
Una vez Hena la oélula a utHlzar con 80g, a una 
presién bien determlnada, tenemos que Introouclr un gas no 
absorbante que élimina la estruotura flna de rotaclén de la 
banda.
Para preslones totales Infeziores ^ .una atmésfera, 
emplearemos aire oomo gas inerte y la mlsma Instalaoién de 
vacio para reallzar la operaclén de Henado y medlda de la 
presién total. Esta presién ne es necesario ccnocerla con — 
precisién (el 1 en 20 es suflolente}.
Colocada la célula en el cono 3 (Plg. 6} se hace 
vacio en to do el aparato y se permlte después la entrada de 
aire a la zona B y al matrar a^ (de 4 litres) has ta una pi^ 
slén p^ llgeramente superior a la que desecunos utHlzar. Eg 
ta presién es slempre bas tante mayor que la del 80g, conte— 
nldo en la célula. Al abrlr la Have de ésta el aire pene —  
tra en ella has ta alcanzar una presién P de equHlbrlo, In­
ferior a p^ y que se lee en el manémetro de mercurlo. En la 
practice se clerra la Have de la célula un poco antes de — 
que se alcanoe esta presién P a fin de eiltar que el 80g —
contenldo en la célula se dlfunda hacla el exterior. Taran­
te este proceso se Introduce en la célula el 80g que babia 
que dado en él paso de la Have al Henar la oélula oon dl —  
ého gas. Para dlamlnulr el error con ello produoldo, hemos
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utlllzado Haves de paso pequefLo, de forma que su volumen — 
(0,03 CO.) es despreclable f rente al de la célula (de unos 
150 cc.) Este Inslgnlflconte error es, por otra pax*te, de — 
slgno contrario al que pudlera pro duclrse por una llgera dl 
fuslén del SOg hacla el exterior.
Para someter el SOg a preslones totales mayores — 
que la atznosférlca, hemos utlllzado nltrégeno como gas Iner 
te y se ha montado una Instalaoién cuyo esquema esté repre— 
sentado en la figura 7. Una bala oomerclal de nltrogeno, B, 
esta conectada a travée del manori^ductor, m^, con otra ba— 
la mas pequefia, b, (de unos 10 lltroe) provista de un mano­
mètre de resorte, mg Esta bala se puede 00nectar con la oé­
lula metalloa a través de la Have 1 y de la pleza de unlén 
p^, analogs a la descri ta en la pég. 73 (Figura 4a). La b^ 
la b puede también conectarse con el manémetro de merourio, 
m^ a través de la Have 2 y la pleza pg de unlén vldrio-me- 
tal. Esta pleza esta detallada en el recuadix) de la figura, 
7» Como puede verse, el oierre se efeotua por presién del — 
extreme esmerllado del tubo de vldrlo centra una arandela — 
de goma.
Los tubos de unlén son cap Hare s de cobre y las 
Haves son de latén de tlpo
La zona de colooaclén de la célula se ha protegi­
do con una lue rte tela metalioa, pare; evitar accidentes en 
caso de explosién, por rotura de alguna de las ventanas de 
NaCl. Para Henar la célula metalloa (que ya contiens SOg a 
una preslon determlnada) con nltrégeno, se conecta ésta por
□^  ’
DEFALLE D£ JLA P/EZA  P j
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BU vdtLvula càpilar a la plesa p^* 8e llena la bala b oon 
trogeno, prooedente de a una preeldn aproxlmadameute —
Igual a la que deseamoB utillsar* A oontinuaol<Sn ee abre la 
Have 1 y la valvula de la oélula, oon lo que 4ata se llena 
de nltrtfgenOÿ has ta una presldn lige rament e inferior a la — 
que liabla en la bala b. Esta presl(în se lee en el manometro 
de resorte 9 nXg* prevlamente callbrado frente al manomètre — 
de merourl# m^« La dlfuslén del SO^ baola el exterior es — 
despreclable porqpie esta operaoldn se reallza en un tlempo 
muy corto y ademas los tubos de union son todos oapllares#
f) Eleocl<5n de variables en el 
espeotrdgrafo
Las oélulas de absorolcSn y los dlsposltlvos para 
la medlda de preslon, que hemos desorlto, se han proyeotado 
y construldo de foma que las metfldas oon ellas reallzadas 
tengan riayor precision que la que nos pueda dar el aspect 
grafo. Este# por el contrariot tlene unas caraoterlstlcas — 
determtmadas y a las que tendremos que sometexnos* 8in em­
bargo 9 como ya vlmos9 nuestro espectrogiafo tlene cuatro va 
rlables do operacl<în que penniten me jorar alguna de sus ca— 
raoterrstloas# Bstas variables son: y’elocldad de registre , 
velooldad de respuestas , Abertui% de rondlja, ampllflcacl<5n.
Yelocldad de registre» De alla depends el tlemp o 
que debemos emplear para obtener un espectro; pero a la vez 
détermina la velooldad de respuesta minima que podemos dar
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al slstema de ampllfloaolJn, para que se ajuste eon fldell— 
dad a las seSLales dadas por el tezmopar* Yeremos a contlroia 
cl(5n que esta velooldad de respuesta nos interesa que sea — 
tan pequaELa como sea poslble* oon objeto de obtener mayor — 
précision en las medldas de T y Por ello decldlmos uti­
lizer la velooldad de registre mas lenta de que dlsponemos 
(la sefialada oon el nfi 4) • Con esta velooldad emplearemos — 
cuatro veoes m&a tlempo para obtener un espectro que el que 
emplearlamos utlllzando la velooldad màs râplda (velooldad 
de registre n& 1). Por otra parte, una velooldad de regis­
tre mas lenta, puesto que el tambor re gis trader va slemqpre — 
a Igual velooldad, se traduce en una grafloa del espectro — 
oon las absolsas (esoala de frecuenolas) mas ampllflcadas , 
lo cual tambl&i nos supone algona ventaja.
Yelocldad de reamieeta..» Como anteriormente Indl- 
camos, la velooldad de respuesta flja el valor absolute del 
ruldo del espeotrografo, que a su vez es el factor limite - 
que détermina la preolsidn oon que conooeremos T y El — 
ruldo es Inversaipente proporolonal a la raiz ouadrada del — 
tlempo de respuesta. Nos Interesa, por lo tante, que éste — 
sea lo màs grande poslble. Ahora bien, como hemos dlcho, un 
tlempo de respuesta elevado puede ser causa de que la sefial 
ampllf Icada no slga oon fldell dad a la generada por el detea 
ter, lo que supone una fixante grave de errer. Por ello be­
rnes elegldo como velooldad de respuesta la marcha con el — 
3, oon la que el nlldo del espeotr<5grafo équivale a una 
seûal de 3.10""^  voltlos, que como veremos esté en el limi­
te de senslbllldad que Imponenen otras causas de errer. No
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hemos elegldo la maroada oon el n@4 que es la més lenta de — 
que dlsponemos, porque, aunque oon ella el ruldo quedaria re 
duoldo dos o très veoes, el tlempo de respuesta es nueve ve— 
oes mayor. Hemos oomprobado por oomparaol6n con es^eotros he 
oho 8 oon tlempo s de respuesta muoho més breves que en zonas 
en las que la transmis Ion varia répi damante el espeotrégrafo 
no slgue oon fldelldad estas varlaclones (aun empleando la — 
velooldad de registre més lenta) cuando se utlllza una velo— 
oldad de respuesta 4.
Abertura de rendl.ia. La abertura de rendlja, en - 
primer lugar, détermina la Intensldad de radlaolén que Inol- 
de en el detector y por tanto la magnltud de la s eh al que ég 
ta genera, que es pro po rolonal al ouadrado de la anchura de 
rendlja. Dloha sellai, junto oon el valor del ruldo, (fljado 
al eleglr la velooldad de z^spuesta) nos determine?, el error 
î^iî/ntmoj ^ absolute, de In que es una de las magnitudes —
fundamental es que tenemos que medlr. Como In es, oon —
muy buena aproxlmaol<5n, proporolonal a la preslén del gas — 
problema, la : relaolon sefLal a ruldo limita, en ultimo tëmd 
no, las preslones méa pequeËLas que podemos emplear. Ppr otra 
parte, tamblén hemos vis to (pég. 6? ) qué la tangente en el - 
origan de B, oomo funolén de depende de la anohura de — 
rendlja, de forma que cuando ésta tlende a cero tamblén lo - 
hace la tangente y oon ello la ex t rapo laolén es més senoHla 
y exacta. La dependenola entre el valor de la tangente y la 
anchura de orendlja varia segdn el tlpo de banda eatudladq; — 
hemos vis to que, en prlnolplQ, se puede esperar como méxlmo 
que sea pro po rolonal al ouadrado de la anohura de la rendlja
aunque normal mente su influenola suele ser muoho menor, Indu 
so puede ser nula. Asi pues, aun en e). oaso més desfavorable 
es to es, ouando el vdor de dloha tangente es proporolonal — 
al ouadrado de la anohura de rendlja, oomo las preslones utl 
llzables son, en prlnelplo, invars amen te propo rolonal es a dl 
oho ouadrado, los dos efeotos se eompensaran y en oualqul e r 
oaso obtendrfamos valores de B igual de préxlmos al valor — 
verdadero de la intensldad absoluta. Por lo tanto seré oonye 
nlente, en general, emplear rendljaa anchas.
U^iora bien, hay que tener en cuenta que la preol —• 
slén oon quo podemos oonooer In vlene 11mltada por el —
ruldo, s<5lo ouando la enorgfa transmitlda es pequefia (rendlja 
estrecha) puesto que el otttot de ruido as constante y no de­
pends de dloha energfa* A1 utlllzar rendljas més anchas. H e  
ga un momento en que eû^  error de ruido deja de tener Impor —  
tanola, porque es superado por oti\>s errores, que son aprox^ 
loadamente proporolonales a la energia transmitlda. Entono e s 
ya no se conslgue préctlcamente nlnguna majora en la preci­
sion de In al abrlr rendlja.
Las principales causas que produoen errores aprort 
madamente proporolonales * a la energia transmitlda son;
InestabHldad de la fuente lumlnosa.
Inestabllldad de la ampllf load On.
Pal ta de llnearldad en el detector y de la ampllfl
caclOn.
dlja).
■DesvlaolOn del oero ( proporolonal a anohura de ren
Cada una de estas causas puede hacer que el valor.
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da tenga vtn error relative del 1^. Do aouerdo oon ello,
hemos decldldo utlllzar una anchura de rendlja que proporclo, 
ne una relaolOn media ruido sehal de un 1^, de forma que no 
sea la causa que limite las medldas oon preslones mas peque- 
has. El exnpleo de rendljaa més anchas no supondrla nlnguna — 
ventaja a este respecto, y haria, sin embargo, més dlflcll — 
la ext rapo laolOn, por aumentar el valor de la pendlente en - 
el orlgen de B.
Para determlnar la aohura de rendlja, en oada oaso 
la abrlremoa has ta que la energia media transmitlda en la zo, 
na que nos Interese origine una sehal equivalents a unos — 
3.10""^  voltlos. Como el ruido, segdn hemos visto, vale 3#10"^T. 
obtendremos as£ el valor antes Indloado del 1 ^ en la rela —  
ol(5n luido—aehal*
AmnllfIcaoldn. — Su valor no Influye on la preol —  
sldn de la determinaoldn de T y slno en la amplltud oon - 
que vlene reglstrado en el espeotro. A  fin de faoHltar las 
medldas sobre el mlsmo, Interesa que la Eunpllflcacldn sea lo 
més grande poslble. Por ello, fljada ya la rendlja, pondre —  
mos una ampllf Icacidn tal que las senales mayo res que regLs— 
tremos en aquel espeotro utlllcen juntamente to da la anchura 
del tambor reglstrador#
Precauolonee en la obtenoldn de aspectros; Breve —  
mente vumos a oonslderar las principales causas de error en 
la medlda de y las precauolones que tomaremos para evl—
tar algunas de ellas.
En los pérrafos anterlores hemos oonslderado el — 
error debldo al ruldo del deteotor que, oon rendljas peque—  
has, es sln duda fundamental, y que évitâmes, en lo poslble
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utlllzando rendljas suflolentemente anohas.
Otra causa de error es la luz falsa, que es la luz 
dlfusa de dlferente freouenola a la que se trabaja, que llj^  
ga al tezmopar* Ella constltuye un problema en numerosos - 
tlpo8 de espeotrdgrafos y es la mayor causa de error en las 
medldas de intensldades. Bn nuestro caeo, oon él modelo de 
espectrdgrafo utHlzado de doble paso, la luz falsa es des- 
preolable (menor de 0,1 ^).
Entre las causas de error antes menolonadas, la — 
falta de llnearldad del detector y simpllflcador, es caraotw 
ris t Ica del espectrégrafo y nada podremos baoer para evl tag 
la. Se lia oomprobado que au valor es menor del 1 por 100. — 
En las bandas de pooa absorclén (preslones pequehas ) que — 
son las mas dlfidles de medlr y a au vez las mas Importan­
tes para la extrapolaolon, produce pooo error la falta de — 
llnearldad, ya que afeota por Igual a T y que en este %  
80 tie lien valores parecldos»
La desvlaolén del oero se debe a una emlsldn se­
cundaria, orlglnada en el oamlno optloo del espectrégrafo - 
por dlferenclas de temperatura. En general tlene pooa Impog 
tancla y solo se ha de tener en ouenta para freouenclas que 
oorie spondan al maxime de emlsidn a la tempera titra amb lente. 
Con el prlsma de Na Cl este oourre a unos 1400 zona en
\j
%a que t nemo s que efeotuar medldas. No obstante, debldo a — 
la regulaolén de tempe ratAra del modelo de espeotrogréfo — 
utllJ zado, la desvlael<Sn de cero es despreclable (menor de 
I.EOT^ volt.) XJnlcamente hemos tenldo slempre la precauoltfn 
de obtener los espectro s después de un tlempo suflolentemente
laigo (unas dos horas a partir del eucendldo ) para que la — 
tempera tura haya aloanssado el equHlbrlo. £n general se tie 
ne enoendlda slempze la oalef aooldn d mécanisme tevmorregu 
lador del espeotrdgrafo.
Como vemos, estas causas de error menolonadas son
de muy pooa Importanola# La Inestabllldad en las condlclo —
nes de trabaja (intensldad de la fuente lumlnosa y factor —
de ampllflcaol(5n) requleren, por el contrario, una atenolén
especial. Oon el modelo de espeotrdgrafo utlllzado no es po
slble medlr slmulténeamente T y y por tanto la Inestablo —•
11 dad afecta bas tante al oo dente en especial ouando —
la absoroldn es pequeha. Para glrltarlo en lo poslble, he — 
mos dotado al espeotrdgrafo de un regulador eleotrénlco de 
vol ta je, a fin de que la tenslén tenga minlmas fluotuaclo—  
nes, causa prlnolpaD. de la varlaoldn en la ampllfIcaolén. — 
Tamblén hemos Instalado, en el olrcuxto de allmentaolén de 
la fuente un voltfmetro y un anq/erimetro que mos pezmlte po 
nooer la potencla eléctrlca de allmentaolon y mantendremos 
ésta slempre constante a 200 watlos. Por otra parte al obte 
ner l<os dos espectros neoesarlos para T y T_ comprobamos — 
que el espectrégrafœ trabajé efectivamente ên idéntloas con 
dlolones. Para ello, en cada espeotro obtenemos la sehal po 
rrespondienta a 0,1 que serén Idénticas si lo es en la am 
pllflcaolén. Bn estas oon dlolones, si la Intensldad de la — 
fuente es reproducible, se supezpone las lineas de cero — 
(que ob tenemos al prAnclplo y al final de oada espeotro). T 
la llnea de 100 ^ de transmlslén, obtenlda antes y despu t s 
de la zona donde aparece la banda. Esta illtima zona de absor
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clén la delimltamos de forma précisa, mediants unos espeo­
tro s prevlost obtenldos con 80^ a preslén elevada , con e& 
tas precauolones se evl tan préctlcamente los errores debl— 
dos a la Inestabllldad de la fuente y de la ampllficaclén.I
Medldas oon dapgj^t^éme t ro. Mediants el de denàl 
témetro podremos medlr potenclométrleamente de forma dlreo 
ta en el clrculto del termoper las sehales que genera el — 
deteotor a una frecuencla determlnada. Esté dlsehado de — 
forma que, empleando toda la reslstenola de au potenoléme— 
tro, se puede, en oada oaso, compenser exactamente la se—  
hal y, por tanto, la fracolén de la mlama que después - 
empleamos para oompensar la seddal I, nos dé dlrectamente — 
el valor de Cuando la sehal del detector no esté to—
talmente compensada, es ampllflcada la parte sln oompensar 
y un aparato de oero, Instalado en el clrculto de ampllf 1— 
caolén, nos permlte determlnar con preclslén el punto de — 
equHlbrio de ooËxpensaolén.
Las medldas oon deslnt ncdi me tro bay que hacerlas — 
punto por punto en cada freouenola que nos Interese, de - 
tenyi.nando prlmero la densldad optloa de la oélula oon el 
gas prpblema (esto es, la slendo la transmlslén
de la fuente en auaencla de la oélula) y después la densl— 
dad ojptloa de la célula vacla (in donde tlene el
slgnlflcado de slei%g>re). El valor busoado de In T^^lo ob- 
tendremos como dlferenola de estas dos medldas.
Con el empleo del den s i témetro evltamos los errq 
res debldos a la Inestabllldad y falta de llnearldad de la 
an^llfloadén puesto que aqul sélo la empleamos para deteg
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mlnar el punto de equilibrlo* Las causas de error équiva­
lentes en el deœltémetro (falta de constancia en la pi 1 a 
oon que hacemoe la comparaoién y mal oalibrado de la re —  
slstenoia del potenciémetro) son despreolables. '
Por otra parte, oon el densltémetro no tlene — 
apcnas Influencla el ruldo del detector, pues, al hacer — 
las lecturas punto por punto, se empD.eO un tlempo de res— 
puestcL grande.
Aunque las medldas de y 3? (o de y no
se hacen slmultaneamente, el tlaoipo transudrrldo entre — 
una y otra suele ser suflolentemente pequofio para que no 
tengamoB que praoouparnos por las varlaolcnes de la inten 
sldad de la fuente lumlnosa, que son en general lentas.
Todas estas venxajas se plerden sln embargo en
gran parte debldo a que, para cada medlda de In ne ce,
*
sltamos dos determinaciones (de In y de In y,
sobre todo, a que las freouenclas a que se hacen las leo— 
taras no que dan bien determlnadas • Eotot- se debe a que la 
poel'olén del espejo Üiittrow, oon el cual se selecclonan — 
las freouenclas no se puede fljar con mucha exactltud. — 
Ademas, la falta de un regi.stro continua: hace muy dlflcll 
la determlnaclén de les méxjmos y minimes de la banda de 
absorolén, punto s que no servlrlan para el callbrado. Por 
ello, y teniendo en ouenta que la obtenclén del espeotro 
pAnto por punto requerirla macho més tiençio que el regis —  
tro grafloo del mlsmo, solo hemos heoho coti densilémetro algg. 
nas medldas* que nos puedan servir de contraste.
99
g) Heprosentaoién grafloa y medlda
de éreæ #
Obténldo el espectro, debemoe procurar, de nuevo, 
no perder la preclslén que nos dé el espectrégrafo an %es 
prooesoa slgulentes, neoesarlos para obtener las magnitudes 
bascadas.
La medlda de T y sobre el espectro gréfioo, la 
efectuamos con una re^a graduada, en la que podemos api'e — 
clar con faollldad 0,23 mm. que en los oaso s més desfavo râ­
bles nos proporoloaa una preclslén del 4/LOOO, mayor, oon - 
segurldad, que la dada por el espectrégrafo, que no podemos 
esperar supers a>.i por* 100. Reallzamos medldas de T y f^ en — 
todos los pontes notables del espeotro y sImultaneamentey - 
ademés en Intervaloe de freouenola de 2—4 cm""^ , Con ello - 
cueda bien determlnada la fotm a de la banda. Exagerar el — 
raîmero de medldeie de T y no zepresenta nlnguna ventaja , 
pues Influye ya pooo en la reduoclén de los errores acolden 
taies y, por otra parte oon ello no se pueden ellmlnar los 
erroras de otro tlpo que puedan afectar a las T^/T.
Las representaoién gréflCas se han hedho utlll —  
zando escalas que dan mayor preclslén que la que tlenen las 
magnitudes a representar. Bn ordenadas (donde se représenta 
log. se aprecla con segurldad 0,001, lo que supone u—
na preclslén de y T del 2 por mil, muoho mayor de real. 
Bn absolsas se toman 2 mm. por doT^ lo que tamblén ed mayor 
preclslén que la dada por el espectrégrafo.
Una vez repre sentado log f rente a V se de—
1 0 0  -
iermina el area B' (B | log T /T d \) ) oon un plabimetro.
Jh ^
lara asegarar la exaotltud de las medldas de uéreas, hemos — 
contrastado prevlamente las medldas del planlmetro mldlendo 
^reas oonooldas en el mlsmo papel mlllmetrado, oon lo que — 
ce puede oorreglr im error del planlmetro o, lo que es m é s  
probable, de la cuadiloula del papel mlllmetrado • Se han ob 
tenldo as! onroros loedios miy pequefîos, del or den de 4 en — 
1)000.
Cada area se ha plaulnetrado ti-es veoes, con lo 
qze mejonuaoe la preololon y ovitamoe fall os oasuales del — 
pLajilmotro, que se produoen debldo a que en algunas poslclo 
iBa forzadas de ja de intograr si no sq opera oon sunao oulda 
d>.
Hemos oomprobado que on las operacionos slgulen —  
tas a la obtenclén del esî>ectro no se piorde en absolu to — 
pi^eolslon. Los valores Independiontes de las ’areas, ohteni 
d»B a partir de un mlpm.0 espeotro por dlferente s personas — 
d# la Seccién de Espeotro3copia Folecvlar ooncuerdan slem—  
pre dentro de 1 por 100.
— ar.^ «OOO0Of —
- I I -  I H g B H  s 1 h A g E  s B B  L A S  B A H B A S
f ü H D A M S H T A l i S S  O S L
A H H I D R I B O  S Ï Ï L y U H O S O
A - OBBRACIONES GENERALES
a) Obtenolén y purlfloaol6zi del SOg
El anhldrido eulfuroso utlllzado se ha obtenldo por 
reaoolén en oaliente de llniaduras de oobre con écldc aulfii— 
rleo (3 4). Para prlvarle de los vestlglos de bumedad se pa 
s6 a través de éoldo sulfiîrlco y de pentoxLdo de fésforo. - 
Una vez condehsado se destllé fraoolonadamente, reooglendo 
la fracclén media*
Una muestra del SO g, asl purlflcado, fui red est lia— 
da en vaoio y se Introdujo tamblin por destllaolén en vaofo^ 
para privarie por complète de vestlglos de aire que pudlera 
Hevar dlsuelto, en el matraz almacenador Sg (flg. 6) de —  
tr#s lltros, sol dado al aparato de vaclo y provlsto de su — 
oorrespondlente Have.
La concordanoia de las medldas reallzadas con dos — 
mu est ras complet^ente Independl entes de SOg, comprueba la 
pUTeza del mlsmo.
b) Pruehas previas
Antes de empezar a efeotuar las medldcus de Intensl- 
dac absoluta, hemos tenldo que hacer una serle de détermina
■ 109
olones prevlaa, que permit en ooncretar los aspeotos de la 
medlda que depend en del gas problema (SOg en nuestro oaso).
Interesa, en primer lugar, determlnar exactemente - 
la zona aspectral de las bandas de absorclén, delimitando — 
de forma clara las frecuenolas, anterior y posterior a la — 
banda, para las que la absorclén es préctlcamente desprecla 
ble a las preslones utlllzables, con lo cual, podremos tra— 
zar oon segurldad la llnea de fondo (100 x 100 de transml—  
slén). Para ello hemos obtenldo varies espectros del 8O2# a 
preslones muoho mayor es de las que emplearemos en las medl— 
das de Intensldades (flg. 6 ). En esta figura puede verse —  
que las bandas no solapan Incluse a las preslones mas eleya 
das# Las freouenclas limites de las très bandas fundament a— 
les del 80g, obtenldas mediant e dlcho s espectros, son las — 
slgulentes:
I "JL
Banda V3 (oon centro a 1.360 cm.) : 1.293 — 1.410 cm 
) —1 —1
Banda Vi (con centre a 1.131 cm.) : 1.043 - 1.235 cm 
\ —1 
Banda V2 (con centro a 317*5 cm.): 450 — 640 cm
Para las medldas de Intensldad se han obtonldo los
-1' - —1
espectros de 1.275 a 1.460 cm., de 1.000 a 1.273 cm y de 
—1 '
430 a 680 cm , respectivement e, para tener, en cada oaso , 
zonas del 100 x 100 de transmlslén antes y después de las 
bandas.
A partir de los espectros totales obtenldos con va— 
z*las preslones del SOg (flg. 8) podemos determlnar, para ca 
































(^J i^ PtOjos-q\/ (^X) uptouos:q^
. - 10^
Las variables del espectrégrafo se han det ermlnado* 
de acuerdo con la cTlsouslén reallzada en el capitule ante—  
rlor, y estân resumldas en la Tabla I#
T A B L A  I
Valores de las variables del espectrégrafo elegldas
Variables banda Vo banda D, Banda Vo banda V.
^ ^ Sparte flSal
Velooldad de respuesta 3 3 3 3
Nlvel de ruldo 
corresponülente (volts: 3.10-9 3.10-9 3.10-9 3.10-9
Abertura de rendlja (mn|û,120 0,150 0,400 0,750
Rendlja espectral oo— 
rrespondlente (cm*“^ ) î,3-4,0 2,0-3, 5 1,3-3,0 1,7-2,2
Helaolén ssnal/ruido










Ampliflcaclén 17,5 17,5 17,5 17,5
Amplltud en om de una 
senal de JO-7 volts. 5 5 5 5
Velooldad de reglstro 4 4 2 2
Oomo puede apreclarse en la tabla anterior, la rela 
clén sefial/ruldo al final de la banda es xnuy pequefla» Pa 
ra me jorar dlcha relacién se ha obteni.do la perte final de 
dlcha banda (de 450 a 482 cm*^), oon mayor rendlja, oon lo
1(T5 ^
que 3Lms meâidu de f y tiiOMoa uyer proaleile. Oem m  
1# m m de le bemdei^# el peder de vrnmmlmeiim es aeyer #&e 
en les eoma de lee etrea bemdée# hmam eepleeÉe eme velo^ 
âed de regietre aie rlpide, peee eon éHe ae geae tloape y 
ne ee pierde preoieiie*
e) Reelâseeâia de n æ  aedlde y oerreeoioaee aeeeeem
Aee.
Pere eepener eea detelle le ejeoeoifo de lee a e A —  
dee y lee edloelee oerreependlentee, tommmm eaeo ejonÿle - 
eae aedlde de Intenelded de le bande fmdaaeetel eltae- 
de e 1151 oar^ pere une pareAée de 80^ de^0,0d08 eta, pri­
mer ponte de eae de lee eeriee efeoteedee. PtHleemee eene 
preA&e afcrlae tetel a æ  etmdefere, y le ollele de Adrle » 
proviete de oAetelee de GIRe, tromeparentee en esta eema#
Ooneoeeeet e partir de loa espeotree prevlee, # e  * 
oon una preAda eprexlaede de 50 ton el ta n to  per Aemte - 
de ebeerelda en 1mm afalaee, en le bande oonalderede, ee del 
erdea del Oomo hemee dlehOy né interese heeer aedldee 
oea praelenee au#e æyeree, ye # e  w  eaaeatarleaae le pz% 
olel&e y, per etra perte, dlehee aedldee tendrlea peee râ­
ler pare le eztrepelaoldn. trtUlearaaoe, pues, para este —  
primer punto de le serle ont preAdn de de uaee 50 ter. 
Para reallzer la aedlde de primera operaeldn ooneletlrd ee 
11 eaer le odlala eea SO2 a le preeldn deeeede y aedlrle occm 
tameate. Pare elle, coaeaeareaee por eompreber qpue el epaza
to do rmolof oomeorre d#t# duramtio rmrlm# W m o ,  pmob# - 
do <p&e on &  no #oda# abowlddoo roAÉgio# do Wmodod# #  
nimgÊMm gea oKtrofio, y # 0  Aerr# hozmdtloomomto. A oomtl—  
moAdm, prooodmo# # Uonmr do 80g A  m t r M  (fig# d>~ 
a una proaida do a a w  7f tor (paoa ea la oacpaaaida a# ro% 
Gird doe twAaa). Para olio paanoa ea eünAoaelda, ae—  
diaarte, Pae llama l y 5, A  matraz ay, la mena B y mm am 
ma d A  mamdaetre do merearla «%, que eatda a Aerade ea-«- 
elOf y laa Uemaaea do M g  paeeAemte d A  matram almaeemr#. 
dor a^t abrlemde la Have 2, hwta aleaaaar lea 75 ter,eee 
leaaea #a A  maadeetr# do meroarle# Ba medlda exaeta do %  
ta preAda la efeeWamea eea A  maadaAre; do f t A A e  do 
Wtlla # e  Goneotaaea mAlaate la Have, 4 deapada do aae« 
goraraoa que ee meaer qpe la A A m a  qua paede medlr Aehe 
maadaetea# Ba eataa GoadlAeaea, eaperamoe aaea tralata ag. 
autea y a eentlaaaelda haeemea tree o mda leetaraa do la - 
preelda# ea latervAea de 10 mlaatea, haota obtener vAorea 
eonatante, Debe temarae esta preeauAda, por una parte, %  
bide a qme# durante algua tleeope, per la rama deaeeAeate 
d A  mamdaetre, eatd eaourrlendo ftAato de batlle, que lm«* 
Ado baeer una buena leotara de la dlferemela do A v A a a  - 
em laa dee ramaa. %, per otra parte, A  dOg ae ba enfAade 
em la expaaAda y ea meoeaarle eaperar a quo A o m o e  la —  









115*50 2 2 *#  93*30
115*55 22*44 93*11
115*5# 2 2 *#  93*30
S. I w m  come preaila p* #1 valor (93*11) madia da
# -
laa #ea dXtteas Xaotaraa, qaa asm laa de mayer ger«arlrla.Ba 
preeiaiAa de eata medlda ea aaperler A  nno per mil.
La taaperatmra ae lee eon am tezmdaetro eentzmata** 
da# de mediae gradoa, reaolta aer de 25’oe 0 y an preAAdn 
d A  uno ea aelaAeatea.
Prooedemoa ahera a lleaar la odlala de A d A e  eem 
aOg* Para ello oolooamea dloha mdlala ea el oomo Og y com- 
probamea eomo matw el A  erre hezmdtlee d A  naevo sistmea, 
iaolaida la odlala. TeAendo A  aparato en vaAo, dejemea 
Aalada la reAdn formada por la odlala, la aona B y la ra 
mm de mandmetre do ftAato, a oontiaaaoldn abrlmoa la H a ­
ve 3 oon lo que A  SOg oonteAdo en el matras a^ ae expami- 
de a todo eate rolœaem* Baperamoa media hem, para qae A  
gaa uAfemioe au temperatmra, o<mdioidn neoeaaAa para pg 
der ntllizar A  mdtede de o A o A e  de la preAéa, gaa ae r«m 
liza mAlante la fdmaala [l - reaAtamde: 
p ' -  0 ,7 0 2 j.9 3 ,lj -  8*4.10“® (93,U ) ^  #5,391 -  0,074 -6 5 ,3g
Independlentememt e, hacemea la leotara Areota de 
eata prealdn, p£, qae expreaada en om de ftAato de batllo 
reaAtat
10«






La oonoordanola  dé é é té  v A o r  expe rim en t A  de l a  -> 
p re e ld n  oon e l  v # l^ r  o A o u la d o , noa de ouestra  l a  e x a o t itu d  
de la  p rim e ra  m edlda de p re s ié n ,  p^ , lo  o u a l ee mny im por­
ta n te ,  pueeto que a p a r t i r  de e l l a  oa lcu la rw & os lo a  re s ta n ­
te s  v A o re e  de l a  p re s id n  de to d a  l a  s e r le  de m eA das. 
Zgualm ente, ea ta  ooncordauc la  noa demneatra que son de ap re - 
o la b le s  lo s  poaèb les e r ro re s ,  p ro du o ldo s  p o r l a  pequefia a d - 
s o rc ld n  d e l SOg en e l  f t A a t o  de b u t l lo *
Una vez l le n a  la  o d lu la  oon SO2 y  eeparada d e l apa­
ra to  de v a o lo , procedemoa a la  o b te n o lé n  de su espeo tro  de 
abaoroldn# 31 e s p e c tré g ra fo , ooneotado v a r ia s  ho ras  a n te s , 
ha aloanzado su régim on e s ta o io n a r lo  de fu n c lo n a m ie n to * Me­
d ia n ts  lo s  mandos oportunos ae o b tie n s  e l  e sp eo tro  oon lo s  
v a lo re s  de la a  v a r ia b le s  de op e ra o lô n  In d lo a d o a  en l a  ta b la  
I  y  en la  zona o o rrea po nd len te  a e s ta  banda. D ioho espeo­
t r o ,  segdn lo  r e g is t r e  e l  e o p e o tré f ra fo , e s té  d lb u ja d o  en 
la  f ig u r a  9 , l ln e a  a^ Sg a^ a^ a^ . .  . . . .  a^^ .L a  A s tc m  
o ia  a^ ag é q u iv a le  a l a  s e f lA  de G* 1 A c r o v o l t lo ,  que se -  
r e g la t r a  en todos  lo s  eapeo tros  pa ra  aaeguram os de que —  
traba jam oa exaotamente oon l a  mlama a m p ll f lc a c lô n  o h a o e r, 
en o t ro  oaso, la  c o rre o o id n  n e o e s a rla . A l a b r l r  e l  o b tu ra d o r 
de l a  r e n d l ja  con e l  tambor de r e g ls t r o  p a ra d o , l a  pluma —  
maroa la  l ln e a  a^ , su lo n g ltu d  noa In d lo a  l a  a b e rtu ra  de -  
r e n d l ja  e In te n s ld a d  de la  fu e n te .  Las zonas a^ y  a^ d e l —

empeotre# âoade no hay aheorolAa# ham da aoln^dlr oon la 
Idkaa da Amda. La raata qua ana a^ y a ^  naa da la 
naa da oaro«I -
9na van ohtaaido aate aspeotro (pra#l6n parolal - 
da 8029 P^ » 69*32 an f.h. y aata mlema praajUbi t#al) p %  
oademoa a Uaaar la ottala oan air a haata ana parasita to­
tal da ana# 240 tw . Fara alia eoXaaanaa da naaro la a$2g 
la an al aama #g dal aparato da vaofa# prarviaaaata layada 
'lariaa vaoaa oon aira# para aliminar# ##a ^ aatea da 30^ —  
# a  pndiara oantanar, llananoa oon aira la aanm B dal ap#~ 
rata a uaa praelAa da 390 tor aproxlmadaa$)nta 1*9 mayor —  
# a  la # a  ramea a utlliaâr# En estas eondloianas ahximoa 
la liar# da la odlnla, haoiendala girar rdpldamanta dos o 
tras Taoas hasta qua oomprohamos# tanto par al silhida d#l 
Sira al entrar an la ollnla, oono per la présida flnai im- 
dioada per al mandmatra da maraurla# qa# la oHula astd a- 
proodLmadanasata a la mlsma presl&s qua la soma B, qua poda- 
SOS leer an al aanAaatro de merouria y résulta sar da 239 
tar.
Da nnaro ohtananas el aspeotro, siguianda al aiano 
prooaso dasorita anteriormenta. La saSal da 0*1 miorarolt# 
1ft linaa da 0 (trsnsmlsldn nula) y la sona da fando (gsma 
d»nda al 90^ no absorba) ooinelda con las del aspeotro an- 
ttrior, oonflzmmudonos<|^ aspeotrdgrafo trabaja an idéati— 
Ofts oondieieaas.
Rapatimas estas oparacionas para prasionas totslos 
d# 470 tor y da 700 tor.
For itltiao hacemos raafo an la ealula durante i
mtta hem, para aaagararwa qua no q^adan an alia vaatl - 
giaa dal 7 dbtanamaa al aapaotaro da la aClnla raala , 
an la mlama ami y an idéMaaa aondialMaa. A oantinnaoi4i(o 
abtanmaa eon la aHnla Hama da aira, «aplaado earn ga# ^  
inarta. Estas dos aapaatras edbioidan, paasto qua al aira 
an asta aana as transparanta# y n# asagoran qua an 61 no 
bay aOg an oantidad dataotabla (praaanoiti tomWa por#a al 
90g qna oaapaba la aana E lo axpalsaami a lasWafara)#
Para nadir la raladin caleaaaos ana da aatas
d M  dltinoa aapaetrea aobra al abtanido oan la atSnla lla­
ma da * 2  fW d (fig. 9, limaa a^, b^, 1^, a ^ ), baeianda —  
ooinoldir las as naa aztrwaa my, a^ damda al 89^ no abaar» 
bal La Ifnaa da 0, y la sdlal da 0,1 miararaltiaa aa aupw 
paman, la qua nos Indloa qpia smbaa aspaotraa aatén obtanl- 
dos an Idlstioas oondieiamaa. Sobra asta aspaotro traaaaoa, 
per al centra da la banda, ^ Araananoia bien oonooida qua nos 
sirra oobo pontes da aalibraoién) ana Idkaa paralala a a^«
A partir da asta Ifmaa eantral (aaSalada oon 0 an la flgum 
ra) y a la dlstamoia d, an am, indioada an la oolumma %wi- 
mara de la Sabla %% aa traasm etras paralalas, qua sort am 
al aspeotro an lag freouanaias indieadas, an la segunda ea- 
la,naa de asta mi naa Sabla. 8a aompruaba siamg^a qua la dig 
taaaia antra las maraaa da oalibrasilm dal aspaotrdgraPe - 
as oonstaata. Ademia da aatas Ifmaaa, oon aspaoiado regu­
lar, se traaan otras por las puntos notables del aspaotro, 
(indieadas oon n an la Sabla). Sabre oada una da aatas if— 
mass, madiante una regia trsmaparmuta an la ^ a  aa puada g 
preoiar 0*2 am, madimos les Tuloras corraapondiantaa a S y 
S
111
s , qu* «zvrMadoa m  mm$ eetém tedM m  la twroar» y «*% 
ta oolumma a# la lïlüla II, A partir do elle se oaloula leg 
Ig/I dado en la eelmmaa qpimta,
l A A I I
.................. BpmU...
Prestém parolal de SOgtP^ - 69,32 «m I*V (p^ modlda #69,32)
BüâBjLsJk


































































































































BatO0 TaXoras de lo g  T q /g  se re p re s e n t an t re n te  a ^  
(e n  om ) en on p a p e l m illm e tra d o . A a f se o b tie a e n  g rà  
tiea como la de la figure 10* Las esoalus realmente ample# 
das, coxoo ya d lso u td a o a , son mas de dos veoes mayores qas 
las de e s ta  fig u ra #
0na Tez representada la banda, obteaeaios el Taler 
de B* # ^leg di) , midiemde el 6rea medlante am plaaj[ 











































p1m 4m  ( un centimetro ouudrotéquivale a 0*05 resuX**
-1
ta para B^al valar da 11.16 am
para abtemar la# valare# da para aata mlama pra*- 
além pareiaX dc 90g (aadida X) y laa otraa praalama# tota^ 
la# da 239» 470 y TOO tar (Paata# B» 0 y B)» #a rapitaa la# 
mlama# aparcalMa# da adlaala# da famda# y trauada# da 11—  
maa# i^ &ralala#» w  aada ana da la# aspaatra# a@rra#poadlaa- 
ta#» Sa raaUaan madlda# da X y oaa la qua sa abtlamam » 
para cada una da estas presiones totela#» Tablas da valar a# 
aadlogaa a là Tàbla XX. Sa bacea an aada oa#a» la# rapra#% 
taolaaa# grdflaas da la# Trente a '>) y sa midan la# A—  
raas# Asl se ban obtenido las valor as quo recogemes an la - 
labia i n
Resumen da las valeres de la Madlda I. Prasl&n parelal da « 
30^






3* Maila B* («-2-)
Fwrta 90 863'!
* M  239 m * 4
• I-e 470 *e«2 










Okmo puada verse en esta Tabla» al Area varia xuuy %  
«o al alladir aire y a la presldn da 470 ter sa daba habar - 
oonsesaldo enBanohamlento pr§otloamente oomplata#
Ml valor de la intenaldad absolut a se reflara a una 
•apa da gas da un oentdmatro da espasor y que oontlama lj| (
115 ^
olalM aaywFM 6e 0*05 mtm. jpaw para laa praalaaaa m«m*raa 
importa mama# d«l 1 x 1.000. Bate eqelrcla a aapemer - 
el aOg a eataa preatomea tarn pegaaEaa a# emporta aeme gut 
parfaate.
tara liasar la oarraaalfo da ta^paratara earn 1« pra* 
a i*a  rnaUAa. aapsmaaaa #ia al BO, aa oempovta oaoo parfaat#  
Can alia al errar aaaatlia aa daapraetatla. Bfaotlaamaata - 
a t aÿlteaaaa la aaaaal&i da vaa darW aAa para laa maparam 
praalaaaa madldaa toaaado laa oeaataataa dal BO^  da (3 9)»** 
tcadrcmoa.
p« -  p* V iK  »  ( O ^ )  -  W *  -  0,00001
y oemo p' es del orden de 0,1 Atm# esta ezpreeljn düCüeare — 
de la de los gasea perfectoe en el 0*0#. Por le tente, X# 
preslAn final oorregida del 90g y en atma la ebtenemee medimg 
te:
p -  (1 ,049/1033,3) (2 7 3 ,1 /ï)  p* [ i l  -  3]
siendo p* la présida medida en cm de ftalate de butllef - 
1,049 la densidad (g/eo) del ftaXato de bntile a 25# 0 (qpie 
es apreximadamente la température de medida), y 1033,3 ee -
g
la presién» de une atWsfera, expreeada en g/ em .
Apliosndo a la medida que nos eeupa (teniende 
en caenta la oerreeei&i dada per [g] résulta para esta m e %  
da p # 0,0606 atm.
ooma là m 4*95 cm, reaaltat
ÿ l > 0*300. am, atm e
eon este valer haoieado el peso de logaritmos volgares a aj 
periaaes y el de nfiaerps de emdas en em*^ a fTeeusaeias em
atal## / aegoado#, m  o W l m m  lea .a&gatamta# raieras te B. 
«a alatea/sag* m  an atmOietensa aanwlas (a/e. «s. WÊf}
ijLiJ£Sh.lhu.JBhfcJBBuL
Ponte X - * 1,M« X»**
* X »  B 3,04* 10
1 - 0  3/#. lo“
" 1 - » 3 ^ .  lo“
Sfiitos vulsreo de B eem les que se I m  de utiliser 
ysrs ebtssMT# por sutrspàlselAs s ÿl «^0# eX valwr de 1# ig 
leasidsd ubseOüsts de la banda#
B *# RB8B&TAD03 SXPMRIUa^TALRS Y CAXi0UIi03
-^1a) Banda fondamental a 1360 em
▲aabamoa d# var, qaa para raaHaar vmm medida de la 
iatensidad aparente B, de ima banda de abaorgiAa ea neoe% 
rie medir %* y T a le  la ^g p  del eapeetre, obtaaido a mm 
preai6 parelal determinada de BOg y een abà alerta preaidn 
tetalf que ae va aomeata%&de$ haata que no ee observa una 
apreeiable variaeiAa en B# Para dar laa tablas detalladas 
de les valorea obtenidoa en todas laa medidaa realiaadaa, 
neeeaitaHaaos un volumen mayor del que oetg^ a el oonjunto do 
la présenta Memoaria. Por elle edlo darenoa, oomo ejemplo, de 
forma detallada, la primera aerie de medidaa de la banda 
que ea la mAa eorta, limitAndenoa en les demAa oaaoa a reau- 
mlr en una tabla loa reaultadoa obtenidoa.
Bamea, pues, a oontinuaelAn en la Tabla IV les reaul­
tadoa expérimentales y les oAlculoa oorreaponâlentea a la 
primera aerie de medidaa de la banda Vj.
T A B % A IV
PR IM ER A  S E R IE  D E  M KDIDAS DE LA  BARDA V j
PreaiAn inloial de SOgt P^ » 6,64 em f.b.
Longitod de la oélula L m 4,95 em 
Temperature 29,0 #0
wmiDA I
nrsal&t paroisX 4# 8O2, p£ m  6#84 am f.b . (p£ madlda « 6,84) 
rPMlte eorxmgldm, p^  m 0,00686 atm§ p^ & « 0,311 atm. am
»>A

































Xraa » 166,2 em^ i B* « 6,31 am-1; B « I8,46.10^ a/#.am, BSP














































Ùmm m 215,4 mif; B* # 10,77 B # 23,92.lO^o/##em, TOP
prealAn total, Pq # 420 tor



































ATM . 216,8 «f; B' > 10,84 <ar^ t B " 24,08.10^^o/s.oa, NIP
12n



















knm m 221,6 «f; B* > 11,08 «■'‘l’i B - 84,61.10**e/a«em BIP
Paate B-D (Medida m a  daoaltdmetre) 
Preal6n total, ^  m 700 ter (Apertara de rendija » 0,150 mm)










































tfam • 220,6 ea^ t B* « 11,03 B ■ LlQ^e/*.4% w a
MBt«TOt 11
premium pereial de teg, pg m 4,72 ea f.b. (pg aedtda «4,78) 
freai^ eerreglda, pg « 0,00433 ata; pgB « 0,0214 ata. ea.
fiB3S~IJbà
Preal6a total, Pj^  « 3,7 tar (teg pare)


















































Xr#* . 112,6 m2, g, « $,6* wf^; B « 18,15.1G^o/#,m, «Bt











j£roâ ■ 149,4 omZ; B* • 7,27 «rlj B • 2),41.10^o/m.«m m w
f iw n  ,Mr.g
ProolAm total, Pq # 429 tor























Arm ■ 190,2 a^| B' # 7,91 wrl; B ■ 24,16.10^«/s*«a» tfKf


























W . 4 i l Û
log
j£rm # 155*7 «if* B* « 7,78 «rl| B » 25,09*10^e/>.«b W n
3,23)P T M i & i  p*r*l*l d# SOg, p ( " 3,26 «I f.b. (p| medida # 
PresiAn eerreglda, m 0,00^99 atuf p^L m 0,01 4 %  atm# em
gKtll,JEMcA
Preel&i total, # 2,5 ter (aOg pure)
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107,2 cm^ i B* ■ 5,36 omT^ ; B « 25,01.10 e/a.m, NIP
Panto III-O 
Pr«Bi6n total, Pg m 415 tor
.1









































































AT## * 108,6 em^ i B* « 5»43 obT^j B « 25i34*l0^o/»4 mm#12 MTP
Punto III-D 







































































*ree « 109,6 B' ■ 5,48 B = 25,59.10^o/e. m, MTP
127
PMBto III-D (Médita eon denoit^tre) 
Rmi&x total, m Too tor (Abertora do rendija - %  190 am)
















Alrta ? y 0': 6,1< «m» ‘ ^ 0 ^ AfTP
m m  M
BresdAn paroial Aa SGg# p'« 2» 25 on f.b» (p^ madlda m 2» 24) 
Praaidn oorregida» « iS#00%^ atm# p^L » 0»0K^2 atm#em
gHKlft .,%& '
RrmWLAi total» # 1#7 ter (SOg pure>











































jLemk m U2»6 em^i » 2»i2 «nT^i B # 19#02.10^e/##a%BTP
Pwnte lY-B 












































jrm • 149,0 <m*| B' ■ 3,73 o«"^ | B • 25,16. lO^ g^/,,
12QPunto TV-0














































ATM « 152,2 om2, B* - 3,81 obT^ ., 3 . 25,71.10^o/e.am,NIF
Panto IV-D 














































Area « 154,2 B* « 1,85 d^t B « 88,06.10^e/a.«Bb RfP
pr#sl&% total, m
Pmto (Modlda oon daaaitAMtro)
tor (Apartora da randlja # 0,150 Sm)





































Arm « 148,8 ob2} b * « 3,87 •■’’S  B ■ 24,78.10 e/#.em,NZP
Bn la figura 11 hamos r^^rmantade, oomo aj«.la, 

























































































da esta primera eerie de medidaa, (en la figura no ma ha 
repreeentado la grAfloa eorremq^ndlwita al punta 
Intermedia entre la daX B ÿ B)« Bn alla puede apreelaraa 
qua el aumento del 6a# een la praad&i total ea may paq% 
fie para laa premlenaa mayor##. Omo veramoa daiq>uAa, al 
aaplaar prealenea tetalaa mayeraa (madldaa reaUaadam œ n  
la oAlmla metallea) ma ae preduaa m  marnent# apraelahla an 
el Area de laa handaa.
De manara uAlaga a eata primera aarle de rnadlm 
daa, ee han raallaade a tram trea aarlaa da madldaa en la 
banda Vj* Daa valwaa flnalaa obtanldea «a eataa auatre 
aarlaa ae reauman en laa tabla# ?, VI, VXX y TIXl, raapaa# 
tlvemaata.
L # 4,95 em
f A B X# A T 
PRIMERA SERIE de medida# de la banda 9 ^
f m 29,0 «0















































En la primera oolmma, p'aa la praalon parelal da 
80g 8in  oorragir, m ien tram que la praal6i amplaada para 
oalcular loa valorem da pL, que aparaoaa an la eagnmâa aa- 
lumna, aatAn ha Wma todam laa earraeelaaaa naaaaarlam# P aa 
la praalAm tetal da anaamWiamianto atlllaa&a. Laa màdldaa 
raallaadaa eaa damaitAmatra aa Indloan e m  D an la dltima 
aolnmma»
SEGUNDA SERIE de madldaa da la banda V ^
L # 4,95 em T » 25,0 %



































a i * '
%0 13,04 25,08
T A B ll A TIZ
ISRCëRA SBKIE de medidas de la banda Y,
Il u 4,95 OB 1-22,5 »c























CÜARTA SERIE de m e d id u  de la  banda 9^
L » 4,95 om 9 « 23,0 #0
pL (s 'taU M l) P ( t e r ) B*(«ri) B é ic r ^




















En la  f ig u ra  12 ea tan  rap rea en ta de e  lo a  v a lo re a  
de B* fre n te  a la  p re a lA n  t o t a l ,  pa ra  oada una de la a  p re -  
a ionea p a ro ia le a  de SOg en la a  que ae han e feo tuado  medidaa 
a v a r ia s  p re a lo n e s  to ta le s .  En d io h a  f ig u r a ,  ademaa de lo a  
v a lo re a  oon ten ldoa  en la a  ta b la s  an te r  lo re s , que ooxTeapoxw 
den a medidaa re a lla a d a a  eon la  o é lu la  de v ld r lo  (L  •  4 ,9 5  
om), ae han In te re a la d o  lo s  re a u lta d o a  de éoe medidaa re a ­
lla a d a a  oon la  o é lu la  m e ta lle a  (L  « 7,8o om) a mayorea p re -
s lonea  to ta le s #  Sa ea taa  u ltim a s  medidaa ae ha e feo tuado  una 
o o rre c c lé n  de lo n g ltu d  de o é lu la , p a ra  re d u o lr  lo a  v a lo re a  
de B* a una o é lu la  de 4,95 «a, a f in  de que ae puedan ooiqm -
r a r  oon lo a  o b te n id o a  oon la  o é lu la  de v ld r lo #
En la  o é lu la  m e té llo a  ae produoe una a b a o ro lé n  
a p re o la b le  d e l SOg, que ae ha pod ldo  oomprobar e fec tuando  
medidaa de In te n a ld a d e a  a d ia t ln to a  In te rv a lo a  de tlem p o , 
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e±6n de B* frente a pL* En la figura 14# hemoa efeotuado 
dioha repreaentaoion # preaolnd lendo de las presionea te*» 
taie a Intermediaa # para mayor olarldad.
Bate t lp o  de extrapolaol<Sn ha a id e  enpleado p o r 
baatantea au to re a  (3 6 ) (3 7 ) (3 6 ) y  (39)#  En d io h a  repreaen#» 
ta o ié n  ea muy pequéâà la  d la p e ra id n  de lo a  puntoa p a ra  la a  
p rea iones h a ja a , p o r le  que la  ourva  t ie n #  any buen aapeoto 
y  da la  ia p re a i^ n  de e a ta r m e jo r re a lla a d a a  la a  medidaa y  
que ea maa pequeho e l e r ro r  en e l v a lo r  e x tra p e la d e . Tode 
eato  ea oompletamente ilu a o r io #  oomo vamoa a v e r  brevem ente. 
En e feote# la  d la p e ra ié n  de la a  deav lao lonea  v e r t io a le a  de 
lo a  puntoa en la  re p re a e n ta o id n  de B* fre n te  a pL ( f ig .  14)# 
ae debe a l e r ro r  a b a o lu to  de B# que ea a lg o  manor p a ra  lo a  
puntoa a ba jaa preaionea# p o r lo  que e a ta  aona t ie n e  muy 
buen tra za d o . En la  re p re a e n ta o io n  B fre n te  a p i#  de ea taa  
medidaa ( f ig #  13)# la  d la p e r a l6 n  de la a  d e av lao lo nea  v e r t i^  
oalea# ae deben a l mlamo e r ro r  a b a o lu to  de zf pe ro  d iv id id o  
ahora  p o r pL# (e r ro r  ab a o lu to  de B ) p o r lo  que aum entarif 
b a a ta n te  a medida que pL tle n d e  a oero# B in  embargo# ea p re  
oiaam ente ea te  e r ro r  ab a o lu to  de B# e l  que In te re a a  te n e r en 
ouenta# pueato que noa da d ire o ta m e n te  id e a  d e l e r ro r  eon 
que v ie n e  a fe o tad a  la  in te n s id a d  a b a o lu ta  o b te n id a  p o r ea^ 
tra p o la c io n  . En e l metodo de la  ta n g w te  lo  qua in te re a a  
te n e r en ouenta no ea la  diaperai<5n de la a  d e av lao lo nea  v e r­
t io a le a  de lo s  puntoa# s ln o  la  d is p e rs io n  de la  proyeooiO n 
de eataa deavlao lonea sobre una p a ra le la  a l  e je  de o rdena- 
dar de absclsa  u n id a d . E stas deavlao lonea  proyeotadaa# son 
é q u iv a le n te s  a la s  desvlaclones de B# y n a tu ra lm e n te  son sm 




















































àm b’ a ph as util para ver la boziàaâ dsl oonjunto
ds msdldas$ ya qua la ourva $us uns loe puntos tlaus qua 
pasar par al origau y daba tanar alampra ourvatura poaitl 
va (eoso oaurra en la fig. 14), Sia aabargOf no sa daba 
utilisar asta raprasantaaWa para obtanar al valor da Jkt 
ya qua an alla lo unioo qua sa basa as anoubrir la disper­
sion da las madidas. Bn asanoia# as to aquivala» an la sans 
da bajas prasianas# al aaplao da asaalas any paqua&as eon 
lo qua al arrer da las madidas sa sums al da la raprasanta 
aiOn gfafioa y adwaOs an al trasado da la tangents an al 
origan interviens bastanta la apraaiaaiOn personal omo ya 
ban baobo notar Crawford y Bggars (40).
Algunos autoras (41) (42) (43) y (44) utilisa* 
la raprasantaoiOn da b’ fTanta a pXt para trasar uns ourva 
media y da alla tomar puntos sumvlsados oon las oualas ba- 
aan la raprasantaoiOn da B franta a pB para axtriq>olar al 
valar da A. Esta proaadimianto tiens todos las AAmanvanian 
tas dal mOtodo da la tangents y, a pasar da la busna apa- 
rianoia da la raprasantaoiOn da B franta a pB# oon los p«% 
tos suavisadosf al valor da la Intansidad absoluta puada 
astar afactado da gran error# ooasionado par al trasado sub 
jativa da la ourva madia suavisada# an la sona da bajas 
prasionas.
b) Banda fundamental a 1*151 asT^,
Como aj wplo da las medidawm raalisadas an asta 
banda damos a oontinuaoidn an la Tabla IX los rasultados ob 
tanidos «1 la medida T da la primera saria da madidas (an 
las que sa ha raalisado tambidn una madida oon dansitématro )
137
T A B L A  IX  
FRBIHKA SERIE DE AIEDIDA3 DE LA BANDA V
rrmmiiki lololal d* SOg, Pg - 93,11 «m f.b. 
Lmigltud d# la oalula L > 4,93 oa 
lamparatur# 23,0 ®C
MEt int Y
PZ"#al6i parolal da 30g, p£ » 13,81 om f.b. 
Praai&i oorregida, p^ » 0,01470 ats| p^L
PanAo V-A
Praaidm total, ■ 1 2 ,3  tor (sOg ptiro)



















1 1 %  5
W M
1146*8










































































































0 , 0 ^





6-ea - 279,9 B* - 3,498 oT^i B » 3,338.10^o/«.oa,HIP
Panto T-B 
























































































ATM • 284,9 wf; B - 3,996 B • 3,372.10^o/«.w,iiXP
gwto y-g














































jf#* m 283,2 oa^ j B* . 3,540 oa"^; B - 3,357.10^^o/m.mm,IRP
141
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• 289,9 m %  B* -  3,624 «i“S B ■ 3,437.lo“ o/m.«B,lBtP12
Panto V-D (Medida eon. deruilt&aetre} 
Fresion total, p^ m 700 tor (abertura de rendija m #$200





















MO» m 287,2 OB^ J B* - 3,590 om-1; B « 3,409.10^ e^/«.«a,lltP
En la figura 15 estan repreaeatadoa# eemo ejem 
plo, 103 valorea de log Tq/T frente a V (obT^) para el puzb* 
to 7-A y el punto V-2)« las representaoiones de Ida otroa 
puntoa son ourvas Intermedias entre estas dos y no se ban 



























































1 / 0 1  601
Sa Tablas I  y  H  sa A&i rsspsotiraasnts Iss 
Tslerss fixuüss ebtanlâos w  las dos ssriss ds madidas 
rsalissdas sa esta banda.
* A B 5 * I
FRIBËBA SERIE de asdidas ds la banda V.
L • 4,95 OB I . *5,0 BO

































































T A B E A XI 
SBSDIQlA SERIE d# m sdlda* de la  banda V i 
L « 4 ,9 5  em Z -  22,5 bc
p'(tor) pL (a'te.OB) P (tor) B'(oarl) B.IO^^
(o/a.om#NIP




I0j92 0,06535« 1:58 3I297
7i70 0,04589t ToJ*’ 8# 1262# 200 3,1983,309
S& Im f ig u r a  X6 a« t£a  reprasants^àae Xos v a lo ra a  & • 
B* fra n te  a la  p ra a l& a  t o t a l ,  p a ra  oada uaa da la a  p ra a ia -- 
maa p a ro ia la a  da 80g# Bn a a ta  f ig u ra  puada ve raa  qua lao lum  
ao e l p rim e r aumanto de la  p ra a lé n  t o t a l  (da unoa 250 to r )#  
produce a ^ lo  un l l^ a r o  aumanto an la a  in ta n s ld a d a a  aparan taa  
da la  banda, lo  qua haoa in n a o a a a rio  la  ra a llg a o ld n  da m ad i- 
das a p ra a io n e a  to ta la a  a u p e rlo ra a  a una a tm ^a fa ra .
Bn la  f ig u ra  17 a a t& i rap raaan tadoa  la a  v a lo ra a  da 
B* f r a n ta  a pL# p ra a o ln d ia n d o  da lo #  v a lo ra a  a p ra a ion ea  to ­
ta la a  in te rm a d ia a  pa ra  m ayor c la r id a d . Bn a a ta  f ig u ra  aa va 
qua la a  aurvaa tia n a n  aiam pra o u rv a tu ra  p o a it iv a  y  paaan a in  
fo r s a r  p a r a l  o rigan#  lo  qua noa prueba la  bondad da la a  
madidaa raaH aadaa#
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B trmatB a pL» prasolnâiexiâo, oono m al oaao antarlor da 
loa puntoa oorraapondlantaa a praaionaa totalaa imtarmadlaa, 
qua aa aualw ooafuudlr oon loa da 700 tor da praalda total# 
ExtrapolandOp an aata rapraaantaoWn# los valoraa da B para 
pL ^ Of aa obtiaaa al valor da la Intansidad absoluta, 
da la banda Vi# qua résulta a«r$
Al « Îf4g#10^ oioloa / am^.om an jR»
a) Banda fandanantal Vg, a $17#9 -1
Gomo ajaapla da laa madidaa raallaadaa an aata 
banda, daaoa a oontinuaol4n an la Xabla XII loa rasultados 
obtanidoa mu una da laa madidas intarmadiaa (madida X I I  da 
la primera Baria da madidas)*
PRBOSHA BRRIR DR MROIDAS DE DA BANDA Vg
Praai&a inioial da SOg, Pq » 123,0 tor 
Dongitud da la oflula & * 4#95 om 
Taaparatura 20,0 0
:W  IDA I I I
fraal4n parolal da SOg, p£ # 6$,03 om f#b.
Praaidn oorragida, ^ 0,061$2 atm; pj^ D m 0,5112 atm.om
14R
Ilt-A
Pr**l6m total, ■ 50,3 tor (SO2 p«ro)
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26 ,9









































439,8 18|8 S:? 0,01770,0114
j£nm « 288,8 ai2| b* - 22,88 B # 3,OBg.lO^a/m,«m,BT2
nmta I I M
2r#«l6 total, p- m 290 tor
402









































































































?o T log tj/T
454,4 39,0 36,2 0,0324
452,4 35,1 33,0 0,0296
450,9 33,9 32,4 0,0197
449,9 30,2 28,7 0,0221
446,7 27,9 26,5 0*0224
444,7 25,0 24,2 0,0141
442,8 22,1 2114 0,0140
441,0 20,9 20,1 0,0170
439,2 19,6 19,3 0*0063
JiXBA m 234,6 0*8 1 23,46 ; B - 3*168.10^^ e/a «m,NIP
Punto III-O
Pre8l6n total, Pq m 475 tor
*0 T log Tg/I
632,9 212,0 210,8 0,0025
625,3 205,0 203,0 0,0043
6l8,6 186,5 184,3 0,0052
612,7 18415 181,4 0,0074
607,3 177,5 173,5 0QOO99
602,1 170,0 165,0 0,0127
597,1 161,3 155,3 0,0165
592,3 153,2 145,2 0,0233
587,7 144,2 133,9 0,0322
585,4 144,1 131,9 0,0384
583,2 142,5 128,5 0,0434
581,0 137,9 124,4 0,0447
579,0 135,5 119,6 0,0542
577,5 133,9 118,7 0,0523
574,8 128,2 110,2 0,0664
573,0 127,6 110,0 0,0*44
570,3 123,0 170,7 0,0868
658,5 119,6 100,4 0 ,0760
566,1 117,7 88,7 0,1228
564,4 116,2 94,1 0,0916
562,0 113,0 85,0 0,1237
560,4 110,9 86,6 0,1064
577,9 107,5 78,5 0,1365
556,1 105,5 . 79,5 0,1229
553.7 102,9 70,6 0,1636
552,0 100,9 70,9 (r,i#2
549,7 96,9 62,7 0,1991
548,1 94,2 65,0 0,1611
545,6 9110 53,2 0,2331
543,7 90,0 55,7 0,2099
541,6 87,0 46,5 0,2720
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524,3 66,0 35,0 0*2705
i m i  %  m  s ^ ’ S i
0,2809
0,3210
519,5 60,0 4117 0,1580
517.9 58,0 42,9 0,1310
516.4 55,5 40,5 0,1368
514.9 56*0 39,9 0,1472
513.4 55,1 34,6 0,2021
g|;0 «.« »,1 o . « »
509,1 51,1
,1 49,5 23,9 0,3162
506.2 47,2 20,0 0,3729
504.7 46,1 21,5 0,3313
503.0 42,0 18,0 0,3W0
501.5 41,9 20,0 0,3212
500.0 42,0 18,0 0,2680
498.5 41,1 20,2 0,3085
497.0 40,0 18,0 0,3468
495.7 26,5 2114 0,2550
494.2 37,0 19,5 0,2782
493.0 35,0 20,4 0,2344
491.4 33*9 19,1 0,2492
490.1 32,9 20,8 0,1991
488.7 31,9 20,0 0,2028
487.4 30,5 a ,0 0,1621
486,0 2g ,0 1J,5 0,18.“
484,9 23,2 l8,9 0,17
483,6 26,6 17,7 0*87
469.8 25*0 . _
478,6 24,2 17*2 0,1483
477.3 23,1 17,1 0,1306
482.3 101,2 70,2 0,1588
48130 98,0 70,2 0,1449
479.8 95,5 69,4 0,1386
478,5 92,0 68,0 0,1313
477.3 88,0 66*5 0,1&7
476,1 65,0 65,5 0,1165
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Area « 241,7 | B* • 24,17 B - 3*264.10^^ e/a.@a. NXP
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Area - 246,0 am* ; B« m 24,60 am*^; B - 3,322.10^^ a/a.am,BIP
Do a v a lo re a  de ? y  o o rre a p o n d ie n te s  a la s  fre o u a n c la a  
m enores, e a td n  medldoa oon mayor a b e rtu ra  de re n d ija  que lo a  re s ­
ta n t e a , p a ra  aom entar oomo se d ijo ^  la  re la o l4 n  se& a l/n il< 3 ^ en 
e s ta  sona, que de o tro  modo s é r ia  may pequeSa#
En la  f i  gara 19 e s tâ n  re p re a e n ta d a s , como e je m p lo , lo s  
v a lo re s  de lo g  fre n te  a V (omT^) pa ra  lo s  pu n to s  A y  D
de e s ta  m edida «
En la s  X ablas X X II y  X I?  se resumen lo s  v a lo re s  f ln a  -  
































































bwmé## , îfo se h?-in efectuado medidaB con demeliAaetro, ya 
qMf MdLante el miano, es difioll looallzar los muierosos 
sA xjtiea jÿ minlmos de Ixitensidad que présenta la  banda,y  la s  
m edldas serlaxi muy pooo précisas»
T A B L A  XIII 
PRIMERA SERIE de medldas de la banda g
L • 8,31 dm î • 20,0 «0
' '



















































13,69 0,1384 700 7,15 5,567
15R
T A B L A 117
SECONDA SERIE de medldas de la banda '»2
L - 8,31 cm f m 22,0 «0
























41,03 0,4139 700 20,88 3,482







En la figura 20 estân repre sent ado s los valors e de B* 
frente a las presiones totales para las dlstantas prssiones 
paroi aie 8 de 90g. Como en la banda 7;^, se ve también aqul que 
el aumento de la intensidad apurante de la banda V es muy 
pequebo al aumentar la presldn total. - -
En la figura @1 se han representado los valores de B* 
f rente a pL, prescldiendo, oomo slempre, de los puntos a pre - 
siens s totales Intermedias. También en esta banda se ve que la 
ourva pasa por el orlgen.
En la fi^ 3ura 22 estân repre sent ado s los valores de B 
f rente a pL, tambidn sln puntos a presiones totales intermedias. 
El valor de la intensidad absoluta, Ag , de la banda obte-
nida por extrapolacidn résulta;







































































































































































































































d) P rea lB ldm  de la s  medldas
Es in te re s a n te  e m m ln a r brerem eate la  p re o ls ld n  de 
la s  medldas re a lls a d a s , 0<Hft0 g a ra a t la  de v a l id e s  de lo s  ré s u lte »  
dos o b te n ld o s  a p a r t i r  de e l le s  y  que d ls o u tlre m o s  en e l  o a p i-  
t u lo  s lg u le n te t
lu l a  d e s o r lp o ld n  y  d lso u s ld n  de l a  té o n lo a  experim en­
t a l  hemos v ls to  que l a  p re o ls ld n  oomque puede medif>se l a  I n ­
te n s id a d  aparen te  de una banda» B» re n ia  l lm ita d a  p r in c ip a l -  
menteÿpor la s  c a ra o te r ls t lo a s  d e l e sp e c tré g ra fo »  slenq^re que en 
la s  dem&s operao lones d e l prooeso de medlda se tomen la s  p re -  
oauolones n e cesa ria s*
Como ya d ljlm o s »  en l a  medlda de % /T  in f lu y e n  v a r ia s  
causas de e rro r»  p r in o lp a lm e n te  l a  f a l t a  de oo ns tano la  de l a  
em ls id n  de la  fu e n te  de ra d la c ld n  y  de la  a m p llf lo a o ld n »  no l i ­
n e a r !  dad d e l s i  sterna d e te o to r -a m p lif  lo a d e r y  r o i  do d e l mlsmo. 
T rabajando en la s  oo nd lc lon es  d e ta lla d a s  en I-C » e l  e r r o r  p ro ­
b a b le  en la  medida de Tq/T» debldo a e s ta s  causas» es d e l o r -  
den d e l o qI qq menor cuando se mlden bandas a b a ja s  p re s io ­
nes» que p resen tan  una a b so ro ld n  pequeda# P or lo  ta n to »  e l  e r re  
p ro b a b le  de lo g  Tq/T  es aproxlmadamente 0»005*
No es f d c l l  d e te rm in e r e l  e r r o r  cm  que v ib ne  a fe o tad o  
B ' « j ^ l o g  Tq/7 dV • L o  podemos estlm ar»  s ln  emb&trgo» sup on le n - 
do que la  In te g r a l  se dé te rm ina  m edlante una sumaoldn
% lo g  To i/^ id l^»  y  s ln  te n e r  en ouenta e l  pequedo e r r o r  que 
p o r e s te  se In tro d uce »  a l  no s e r Log fo /T  uua fu n c ld n  l i n e a l  
en cada In te r v a lo  AV| , y  que e s té  p râ o tica m en te  e lim in a d o
15«
ouando determinamoa la  in te g r a l  p o r e l  mdtodo g rd f ie o *  De e s ta  
forma» e l  e r r o r  p ro bab le  de B# 6ÿ»  vendrd dado p o r
£6'»(I1 (t*n -- 6n Av/cn)'^
en donde t\ es e l  e r r o r  a b so lu to  de lo g  % /T» que suponemos cons­
ta n te »  n e l  tuSmero de medldas do To/T  re a lls a d a s ; ndV rep résen­
ta  e l  in te r v a lo  de in te g ra c id n »  e s to  es l a  anohura de l a  banda 
em
En la  banda » n d v «  tOO y  n  m 25 con lo  que r é s u lta  
O t t* \
Para la s  bandas Y| y  V^es nA V «  200 om**^» n  » 50 oon lo  
que •  0 ,15*
Oomo puede a p re c la rs e  en la s  f ig u ra s  14 y  17 (re p re s e n - 
ta c ld n  de B ^ fre n te  a pL pa ra  la s  bandas y  ) l a  d e s v la c ld n  
v e r t ic a l  de lo s  pun tos resp eo to  a l a  ourva media es» en genera l»  
menor de 0»1 y  0»15 om"^ » re sp e c tlva m e n te . En la  f ig u r a  21» ( 
(banda ) la s  d e s v la c lo n e s  de lo s  pun tos son mayores» (a p ro x i-  
madamente €5)« 0 , 4 ) lo  c u a l se debe a que e s ta  banda (zona d e l 
prism a de bromaro p o td s lo o )  oomo ya d ljim o s »  l a  re la c lô n  
s e d a l/ru id o  es bamtante menor sobre tcdo  pa ra  la s  menores f r e -  
oueno ias, y  p o r ta n to  e l  e r r o r  de lo g  Îq /T  es mayor que e l  de 
la s  p rim e ra s  bandas de l a  zona d e l p rism a de c lo ru ro  sdd loo .
Estes e r ro re s  de B ' son lo s  que dan Id e a  de l a  bondad 
de la s  medldas re a llz a d a s . S ln  embargo» lo  que mas In te re s a  es 
v e r su in f lu e n c la  en lo s  v a lo re s  de B , lo  que depende muoho de 
la  p re s id e  de SOg u t l l iz a d o *  K l e r r o r  a b so lu to  de B» 6^  » es 
ig u a l a l  e r r o r  a b so lu to  de B ^ d iv ld ld o  p o r e l p ro du c to  de pL» 
p o r lo  que a p re s io n e s  b a ja s  es to s  e r ro re s ,  se hacen muy 
grandes y  son lo s  que 11m lta n  la s  menores p re s io n e s  a la s  que
88 puedon exeep tua r m edldas, y ,  p o r  lo  ta n to ,  l im l t a n  en d e f l -  
m & tlva  l a  pretWLdn oonque se pnede d e te rm in e r l a  In te n s id a d  ab - 
s o lu ta  e x tra p o la d a *
Como puede a p re c la rs e  en l a  f ig u r a  (3 , pa ra  l a  banda Vf 
l a  desY lae lén  de le s  pantos de l a  ourva  m ed ia , e s , en ge n e ra l 
menor d e l Puede e s tlm a r se , p o r lo  ta n to ,  que l a  p re o ls ld n  
conique v ie n s  determ lnada d ioh a  ou rva  media (B f  re n te  a pL) en 
l a  zona de b a ja s  p re s io n e s  es aproxlmadamente d e l
Para la s  bandas Pi y  Pi ( f ig u r a s  18 y  22) estimâmes 
que la s  ourvas médias en la s  zonas de b a ja s  p re s io n e s  v le n e n  
a fe o ta d a s  de un e r r o r  d e l 3 y  4 # r e speotlvam ente . E s tos  e r ro ­
re s  son menores que le s  oonslgnados en l a  b lb l io g r a f ia  p o r  d i ­
ve rse s  a u to re s , (36) ,  (3 7 ) , ( 38) ,  (4 0 ) , (41 ) y  (4 3 ) ,  eva luados 
a p a r t i r  de la  d ls p e rs id n  de sus p ro p lo s  re s u lta d o s , que son 
en g e n e ra l, d e l 3  a l  10)6. E s tas  grandes d ls p e rs lo n e s  pueden 
a t r lb u l r s e  en a lgunos oasos a l  e s p e c trd g ra fo  u t l l l z a d o ,  p r in ­
o lpa lm en te  eausados p o r lu s  fa ls a  (43) | p e ro , en g e n e ra l, se 
deben tam blén a causas d lfe re n te s  d e l e s p e o trô g ra fo , oomo h a - 
oen n o ta r  Penner y  Weber ( 3 7 ) , t  medlda de la  p re s id n  y  tempe­
ra  tu ra ;  de te rm lnao lô n  de â re a s f f a l t a  de p reoauo ldn  en l a  ob - 
te n o ld n  de lo s  e s p e c tro s , e tc . *  Ouando se oomparan la s  medldas 
de In te n s ld a d e s  de una mlsma banda, re a llz a d a s  p o r d ls t ln t o s  
a u to re s , se encuentran s ln  embargo, d iso re p a n o ia s  m apores, en 
g e n e ra l d e l 10)6, (3 7 ) , (3 9 ) ,  (45 ) y  (4 6 ). E stas no pueden a t r l ­
b u lrs e  a e rro re s  a o c ld e n ta le s , que son a lo s  que b a s ta  ahora 
nos hemos r e fe r ld o ,  s ln o  a graves causas de e r r o r  s is te m â tlc a s , 
que oon fre o u e n c la  no se toman en co n s id e ra o id n . D lohos e r ro ­
re s  s is te m â tlc o s  se deben fundsm entalm ente a f a l t a  de pureza
I6n
de la  su s tq n o ia  proble i&a, adeo re idn  de l a  miema en l a  o é lu la  
de m edlda, mal tra za d o  s is te m it lo o  de l a  l in e a  de fondo y  e r r o r  
en l a  medlda de l a  lo n g ltu d  de l a  o é lu la .
En ouanto a l a  pureza de l a  e u e ta n o la , no slem pre t e -  
n ld a  en la  o o n s ld e ra o ld n  que mereoe, nos hemos preooupado, oo­
mo ya d l j im o s ,  de r e a l lz a r  medldas oon dos mue s tra s  de GOg, 
to ta lm e n te  Independ len tes* La oonoordanola de lo s  re s u lta d o s  
de la s  d ls t ln ta s  se rle S  de medldas nos g a ra n tlz a n  l a  ]^u*esa 
de la s  ffluestras u t l l lz a d a s *
E l e r r o r  debldo a l a  adaoro idn  es d e s p re c la b le  en nues- 
t r o  oaso (oon o é lu la s  de v ld r lo )  oomo hemos oomprobado ob ten ien - 
do espeo tros  despues de 24 y  43 ho ras  de lle n a d a  la  o é lu la .
La oonoordanola de la s  medldas re a llz a d a s  oon d e n s ité -  
m é tro , que no pueden te n e r  e r r o r  s ls te m é tlo o  de fo n d o , oon la s  
medldas o rd in a r la s ,  demuestran l a  ausenola dm e s ta s  d lt im a s  de 
e r ro re s  s ls te m â tlo o  p o r mal tra za d o  de la  l in e a  de fondo .
La lo n g ltu d  de la  o é lu la ,  oomo vlmos en I -O ,  puede de­
te rm in e r  se en n u e s tro  oaso, oon e u f lo le n te  p re o ls lé n  pa ra  que 
no se produzoa un e r r o r  s ls te m é tle o  a p re o la b le .
En p a r t ic u la r  l a  f a l t a  de pureza de la  su s ta n o ia  ( mu- 
ohas veoes Im p u r lf lo a d a  p o r a i r e )  y  su a d so ro lé n  en o é lu la s  
m e té llc a s , no tada tam blén p o r v a r ie s  a u to re s  ( 36| ,  ( 38) y  (4 6 ) ,  
pueden û o n d u n c lr a v a lo re s  franoam ente b a jo s  de l a  In te n s id a d  
a b s o lu ta .
En g e n e ra l no es f â o l l  oonooer l a  im p o rta n c la  de lo e  
e r ro re s  s is te m â tlo o s ; pero eo n u e s tro  oaso, p o r haber tornado 
o u i dado sas p reoauclones pa ra  e v i ta r lo s ,  estlmsmios que d lohos 
e r ro re s  #o a loanzan e l  2)6,
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Oomo ya hemos d io h o , l a  in te n s id a d  ab so lx jta  de l a  ban­
da A, se o b tie n s  p o r e x tra p o la c ié n  de lo s  v a lo re s  de B. P o rlo  
ta n to  I l a  e x a c t ! tu d  de A dependerât
tfi ) De lo  b ie n  de term lnada que quede l a  ou rva  B (p L ) , 
fundament a im ent e en l a  zona de la s  menores p re s io n e s , ju n to  
oon la  p ro x lm ld a d  de d lc h a  zOna a l  punto de e x tra p o la o lé n .
20 ) D e l oonoolm iento  que tengamos de l a  form a de la  
ourva B(pXi) en e l  en to rno  pL » 0 , donde no se pueden haoer me­
d lda s* E sta  d l t lm a  causa Im plde a o o ta r e l  l im i t e  mdxlmodel iw 
v a lo r  o b te n ld o  de A ( e l  l im i t e  m inime e s td  aootado puesto  que 
oomo demostramos en I - B ,  slempre ha de se r A B )*
Hemos in te n t  ado a o o ta r e l  v a lo r  mâxlmo de A, lle g a n d o  
a la  oo n o lu s ié n  de que es to  no es , en ge ne ra l p o s lb le ,  En e fe o - 
t o ,  de s a r ro lla n d o  en se r ie  de T a y lo r  l a  fu n o ld n  B(pXi) en e le n -  
to m o  pL bO, se o b t ie n s ;
Jb Jb
donde lo s  v a lo re s  medios t le n e n  e l mlsmo s ig n lf lo a d o  que en 
I^I-C , 52^ « Como entonoes vim ost
es slempre n e g a tive * S ln  embargo, l a  d e riva d a  segunda
[ d'&l _ f ü
JpL-b
puede s e r en p r ln o lp lo  n e g a tlv a  o p o s i t iv a  segûn sea la  form a 
de la  fu n o ié n  o ((v ). En e l  p r im e r oaso, ( s i  l a  d e riv a d a  segun­
da fu sse  n e g a tlv a )  podrlam os asegu ra r que, la  pe nd le n te  de B (pL)
mantenléndOBe n e g a tlv a , I r l a  d iao inuyendo en v a lo r  a b so lu te  
a l  aoeroarae a pL « 0 . E l le  p e z m it l r ia ,  en o le r to s  casoe, aoo­
t a r  e l  v a lo r  mâxlmo de A. Pero e l l a  d e riva d a  eegonda es p o s i­
t i v a ,  la  pe nd le n te  de B (pL ) va slempre aumentando y  no es po­
s lb le  en n in g dn  oaso a o o ta r e l  v a lo r  mâxlmo de A*
En la s  f ig u r a s  13, 18 y  22 puede ve rse  que con so lo  
l a  ourva  d e l 80g pu rs  no s é r ia  p o s lb le  haoer una e x tra p o la * . 
o l6n . s s t l  e f  a o to r la #  S ln  embargo en la s  ourvas s u p e r io rs  s ,  
donde l a  fu n o ld n  o((V) se ha suavlzado s u flo le n ta m e n te  p o r 
expans lén , puede suponerse que [â] es muy pequeBa, puesto  que 
la s  d e sv la c lo n e s  ) p o s it iv a s  y  n e g a tlv a a  se oompensarân
en gTEui p a r te  y  ademaé, en es te  oaso, serân muy pequeBas, Con 
e l le  se t ie n s  a le r ta  g a ra n t is  en ouanto a la  form a de la  e x - 
t ra p o la o lé n  re a llz a d a *
Tenlendo en ouenta la  p re o ls lé n  ya d ls c u t ld a ,  de lom 
v a lo re s  de B , en la  zona de menores p re s io ne s  y  l a  p ro x lm ld ad  
de d loha  zona a l  punto pL v  0 , estlmamos que lo s  d r ro re s  p ro ­
bab les  COQ que v lenen  a fe o tad as  la s  In te n s ld a d e s  a b s o lu ta s , o b - 
te n ld a s  p o r e x tra p o la c lé n , son d e l orden d e l 3 , 6 y  8)6 respec­
tlvam en te  pa ra  la  banda , V; y  « Con es to  lo s  v a lo re s  de 
la s  in te n s ld a d e s  re s u lta n t
A3 -  26,4 ^  0»® • 10^*(o /8eg)< «“ 5 en NTP
A, -  3»5 i  0,2 . lo i#  "  « "
Ag « 3 ,g A 0 ,3  . 10^2 H « t.
Los e r ro re s  p ro b a b le s  que l lm i t a n  e l  v a lo r  mâxlmo de
A sé lo  t le n e n  s lg n lf lo a d o  suponlendo que se ha re a llz a d o  la  
e x tra p o la c lé n  de manera a o e p ta b le , es to  es supuesto que en
16H
e l  d e a a r ro l lo  en e e r ie  de B L4] lo e  té n a in o s  en (p L )^  y  sape- 
r io r e s  no tengan exoee iva In p o r ta n o la *  En todo oaso e l  e r r o r  
p o r e l lo  oom etido s é r ia  p o r  é e fe o to , no pe rd lendo p o r e s te  va­
l i d e z , lo s  e r ro re s  p ro b a b le s  que l lm i t a n  e l  v a lo r  m inim e dsA.
Bstando ya redao tada  la  p re se n ts  Memoria ha apareo ldo  
en la  b lb l io g r a f ia  unas m edlda* de in te n s ld a d e s  de la s  bandas 
d e l 8O2 re a llz a d a s  p o r Eggers e t  a l .  (4 7 ) . Los v a lo re s  o b te n l­
do s sont
.12A3 « 16,06 . 1 0 ^^(o /se g ) cm"**^  en HTP
12
12
A i m 2 ,26  . I0I 2 ,
Ag -  2 ,57  . 10
La d ls p e rs id n  de lo s  v a lo re s  de B ' ,  o<mo puede verse 
en la  f ig u r a  23, "oopla exaota de la  p u b llo a d a  p o r d lo h o s  au to ­
re s ,  es mayor que la  n u e s tra  y  p o r e l lo  dan un e r r o r  p robab le  
en lo s  v a lo re s  de A d e l 10#. P or o t r a  p a r te ,  lo s  menores v a lo -  
re s  de B^que se han medxdo, son aproxlmadamente do b les  que lo s  
nuen tros  p o r lo  que es mae in o le rtaW w W pW t^y t re a liz a n  p o r e l  
método de la  ta n g e n te , a pe sa r de haber s id o  o r i t lo a d o  oon an- 
te r io r id a d  p o r @1 mlsmo Kggers (4 0 ). S i se rep reeen tasen  lo s  
v a lo re s  de B o o rre  spondl en t e s a lo e  pun tos de la  banda Ÿz en 
fu n c ié n  de pL se o b te u d r ia  una ourva  oon  pend len te  p o s i t iv a  
lo  que, oomo hemos dem ostrado, es im p o s lb le  que o o u rra  en la  
re a lid a d .  E stos e rro re s  no pueden e x p lio a r  s ln  embargo, lo s  
v a lo re s  o b te n id o s , franoam ente mas b a jo s  que lo s  n u e s tro s . Por 
e l io  as n e ce sa rlo  a d m it ir  o tra s  graves causas de e r ro re s  s ls ­
tem â tloo  s . K l que la  ourva  B (p ) pase p o r debajo d e l o r ig a n  
en la  banda Vg de la s  medldas de d lohos  a u to re s , hace sospe-
































































ohar l a  presencia de d ichoa e rro re s  s is te m â tlo o s#  ava lada 
p o r e l  heoho de que la  re la c id n  e n tre  n u e s tro  s v a lo re s  y  
lOfe suyoi ee prdcticac ien te  constan te  pa ra  la s  t r è s  bandas, 
( 1 , 65; 1,55 y 1,40 para % , y  , re e p e o tiva m e n te ).
iCs d i f l c i l  im a s ln a r e rro re s  s is te m â tlo o s  ta n  gprandes 
que p e rm itan  e x p lio a r  es ta  gran d ls o re p a n o la . Solo l a  a d so r- 
o iâa  d e l SO2 la  c â lu la  m e tâ llo a  ampleada p o r e s to s  a u to re s , 
o la  f a l t a  de pureza d e l emplaado podr^a  d a r ta ie s  e rro re s  
y  ea in te re s a n te  haoer n o ta r  que ambas causas p ro d u o ir fa n  un 
v a lo r  p o r da fecto  de la  in te n s id a d , lo  que en c ie r to  modo ga- 
r a n t iz a  nuestras medldas.
• I l l -  S I S O 0 S I O M  O B  B B S Ü L T A O O S
A) TBORiA m  x.Aâ a t m u m m  m  lâq AANma m
rs m n D x m  -
&a Atsdrlpoi^ d# Im# IntmlAftAM da las Ifnsas 
aapsotralsst ds aottsrAo sen la tsorfa mfetloa» fu4 dada 
por pr&asra vas par lUastaln (48)#
Para ana tranalal% mtra dos astados at&iiooa i\ y 
latradaaa traa oaatlolantas da prababilldaci, y
8n«w supondraaoa qua al as# da m as al da mayor anasgfa#
31 ooaficlanta A,** ^ so daflna da la slgalaata forma; 
as la prats8111dad da qua al slstama ialolalmaate al asm 
tada M pasa al astada h dorants al tlsnq^a dt haolanda ona 
transloldn aspontWhaa. Safa prttatllldad sa sapons qua as liw 
dapandlanta ds la hist or la dal slstama# o sea dal pro oaso 
por al ousl pasa al astada kn #
las ooafleiantas y s# daflnan da la Asma
slgolmta: so sopona al slstama an pzasanoia da radlaol&i 
isotr#pioa, 0 saa no polarlsada, a Inoldanta an todas dir so- 
elonas* la den al dad da anargfa para  radlaoionas ds fraooen- 
Ola oomprandlda antra > S y ^-^d^as p(V)d^*  s i  llamsmos 
a la fraouanolo eorraspondlsnta al trdnslto dal asta» 
do h a w> 9 o vloavarsa la prabahllldad da qua al . hag^
tma transloldn an al Intarvalo da tlanpedt dasda e l  as# do n  
al Yr> f oon absorolân da un ouanto da radlaol4n as
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f la proltaULUdad da ««a paaa dal aatado h\ , an praaanota da 
•aiiaeldn.al aatada n am al tl#pe oii aa
BII - i
UnatalB (dS) w o m t r a  laa adgadamtaa aalaalomaa
i> . .
Para daawnraXlar m a  taarfa # #  da aoanta tanto da la 
mbaoreldri y mmi ai&n aatlmlada da la radias Ida , oomo do la «ml- 
#16% aapontdnoa a# naeaoarlo oonaldorar al slatama atdblea y a 
la radlaoldn fomanda m  a «do alatama, m  al oual la radlaoldn 
aatd tantbidn aaantlaada. Bata taoiMfa fda orlglnalma^te dasarro*# 
11 ada por Blrao (4#)#
Para noaatraa adlo time latarda al aatudlo da la ab- 
aaroldh y asdaldn aatliauladaa por la radtaolfe; 4ataa paadm 
trataraa pormdlo da una taorlar alatlTamanta alemantad^ sin 
nooaaldad da oonaldarar oumtliada la radlaoldn eleotromagad- 
tloa#
la laa aa conaldara 0 «mo on oampo elactromegndtico pe- 
rlddloo oon el tlmpo, y la probabllldad da qua on al sterna mo- 
loodlar hega una translolân da un aatado a otro# bajo au 
flueaola, paede a or oaloolada a partir do la perturbaoldn quo 
die ho oflmpo produo a on al alatama. A oontlnuao l6i daaarrolha- 
mo a la taorfa aaf plant aada#
16*
a ) .  Taopfa a le o a n ta l da l a  abaoroldm da la  ra d la o ld n  p o r  
la  m ateria#
7m oa a t r a t a r  a l  a lg a l an te  pro>lem a: ana m oldoo la  a 
o tro  a l sterna# astd  In lo la lm e n te  an an astada q a s ta c lo n a r lo  \o 
qua Ind ioarm nos p a r medio da un sab& id loa oa ro . Sntonoas as 
sm natldo a la  aool4n da on oaapo a ls o t r o m i^ d t lo o  extazno v s -  
n a b la  OCR a l  ttsm po; a l  osbo da un o le r t o  tlerapo t  puade ha­
be r heoho una t ra n s lo ld n  a o tro  aatado da ano rg fa  Em* Bsseau 
mos c o lo u la r  la  p ro b a b llld a d  da qua o o u rra  e s ta  transdoldm .
La eouaoldn da on das d e l s i  sterna an p reseno la  d e l  oampo 
a lso trom egndtloo  as
^  W  ^  ^  [ m  -  * • !
donda 'iA -  ^  X aa e l oparadsr h a m H to n la io , qua podemos
2n
poner oomo smaa da dos tdzm lnos: la  h a m llto n lm a  d a l s ls -  
tema an ausenola da la  radàmoldn, W a pm d la n ta  d a l tlaupo# y  a l  
te rm lno  a d lo lo n a l a l a  h a m llto n lm a  dobldo a la  p e rtu rb a o ld n  
d a l oampo e le o tro m a g n ftlo o  qua as dapandlanta de l tlompo*
Las func lonas  da onda d a l s i stem a s in  p e r tu rb e r  s a t l» -  
faoen a la  aoaacldn
(
H, V'% Vti [ l l f  -
0 t
y  son combinaslonas l ln e a la s  da la s
qua raprasentan le s  astadoe e s ta o lo n a r lo s  d a l a l3tam a#yyfsupon.
16A
dremoa nozmallsadaa#
Paza e1( te m r  ona ao lo o ldn  da ^ 4 ^  daaAProllaramoa l a  
f% m ol&  V  m  t^azm lnoa 4# la s  fm o io n a s  oon c o e fIo la n ­
ta s  que dspendsrân» dasda lu sgo  da l t ls ^ p o  t  :
n
Bo asosrdo d m  la Intarprataai^n usual an mao^bloa 
auéntloa = | Cn as la ppobsailidaà da qua an al t lam­
ps t  al slstama a s W  an al astada 0 .
dustitigrande f t ]  an [4l  y  tsnlsnds an cuanta [9l
%  He T i n  -  «3
v\ n % Ot h
pnesto  qua V % s a tls ta o a  a l a  aouaol6 i  f&] la  aouaoldn [8]  sa 
raduoa a
■0tY\y  s i  m u ltlp llo a m o s  lo s  dos tâzmlnos da e s ta  aouao Id n  por V ! 
a Intagram os sebra todas la s  eoordanadas a sp a o la le s  hab lda  
ouanta da l a  o r to g o n a lid a d  y  nozm a llzac idn  da la s  fun c lon as
%Cn dx = z  j “Vn dx = IK dC
dt
diCw,,_ Î ^ C n j C H ' Y ^ d X  I I I - I O .
d b  ‘  "  JA a f tanamos un can ju n to  da eouaolanes d lfa re n c la la a  
s lm u ltfnaaa#  ouya s o lu o ld n  nos dard lo s  v o lo ra s  da lo s  o o a f l -  
o lw ita s  Cn 7  po r lo  ta n to  penal t l r d  o a lc u la r  la  p ro b a b l l l ­
dad da qua a l s ls tam a h#ya a faotuado an e l  tlerapo i  una t ra n ­
s ie  id h  a l  astado #
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Sv^uasto qim arigtnalmante (o aaa para t%0 ) al ala­
tama eataba an al aatada n (om tmoiin da onda ) da forma 
qua C^> \ y todoa loa re at ant aa ooafloiantaa aran oaro, t w* 
draaoa qua, para tlaotpos t auflolantamanta paquafioa, podamoa 
oonaldarar astos ooafloiantaa, areapto al C h , (qua continua., 
râ prdxlno a 1), daapraolablaa an la fdmula |lo^ oon lo qua 
d Cvn _
d t T  < a x  [III -
Lo <na noa p a m l t l r i  o a lc u la r  la  p ro b a b llld a d  4a qua a l  
alatama a fa o tifa  una t r a n s lo ld n  d a l stado n a l  m an a l  tlom ­
po t  qua, oomo d ljlm os^ v lona  dada p o r \Cn>\^ #
f f l t tp lltc n lm a  da un s ls tam a m o lao u la r an un oaiqpo a lao trom ag- 
n d t lo o e - A f i n  da ob toner una azpzasldn da vamoa a c a lo u -  
l o r  a l td rra lno  da l a  h a m llto n la n a  da un alatama an un oam­
po a leo trom ogn^tloo#
Sobra una p a r t  fo u l  a da maaa vn y  oarga 0 som atlda a 
la a  fu e rza s  qua d e rlv a n  ds un p o te n o la l V ,mda la s  p ro d u c l-  
das por un caaq>o a lao trom qgnâtloo  (d a f ln ld o  po r la a  Intenaldou^
—^  -j,
das £ y  H ) ao tda  una fu a rs a  to ta l
F :  G ( E f
donda V as l a  va lo o ld a d  da l a  p a r t fo u ls .
38 mâs oonvanlen te pa ra  o b te m r  la  fu n c ld n  h a n l l to n la -  
ma o lâ s lc a  usa r a l  p o te n o la l vac t o r  A y  e l  e so a la r , an 
lU g a r da la s  In te n s ld a d e s  da lo s  osmpos E y  H , re la o lo n o u  
das p o r la s  aouaclonas
w  = V  A  ■ £  I - i  ~  - Vvf [ill > 1«3
c 51
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Las sooac tones d e l movtm iento son entonoes:
d l 2 <: M t  S x
#
y  a ln lla ra B  pa ra  laa o tra a  doa Qcnq*omentaa; ten lando an Quan­
ta  la s  [ i B ]  ra a o lta
^ f 6A<i _ S A xV i2 ( ^ _ M l \ - L M  
dt®" ' i)c ' c 5t ' C Idt I 6% " ô^r^tl ht Ôl 1 5x
[ill - 14.],
que sen las  ml anas aouao tones de m ovim lento quo se o b tle n e n  en 
l a  form a
d
^ ‘  e k .  con
d t  V 3)1 d t
a p a r t i r  de la  fono lân  de Legrange
L I I I  -  IBj
Iioa momsitos g m a ra l l  zadosk;^  «n a a te  oaoo sons 
P^-yit .21 f  y  analogos para y , 2. con lo  que l a
f u n o l ^  h a m llto n la n a  H :  ^  t  f L  s e r 4^  p a ra
oada p a r t  fo u la  oargada de l sL sterna
H» ?  D "  - “3
y  ten te rm lnos de ooordenadas y  momaitoa
-1  A » [tl?3  - 1 A y f t  (?i -1  A î ) + V  I f
17?
para, obtenez e l  operador b a m llto n ia n o , reemplazamosen3a 
funo l& n  e lâ s lo a  H *1 momente y y. p e r  ^on
lo  que te n le n d o  en  ouanta q i#
( . ',1, j -  -  - f  A « f ' f '
80 obtlene, ut%llmmêa notael4n veoterlal
h - i
2«rv^
( V A ) + 2 '1i f  A V 4 - ^ J ® ]4 - e ( ^ 4 \ /
[ i n  - 1 8 ]
Bn lo a  oanpoa e le o t r o s « ^ 4 t lo o s  que o o n a tltu ye n  l a  ra ^  
d lao ldn# se oumple que V A  ~0 y  T# p o r o t ra  p a r te ,
oomo l a  pe rtu rbao  id h  provooada por e l le s  es, en g e n e ra l,  pequa-
lla , se p u e ^  d e sp re o ia r e l  tâxBulne ^  ,que es de segundo
\Â  l ^crden en , oon lo  o u a l,  e l  operador b a m llto n ia n o  pa ra  un
C
slstem a de p a r t fo u la s  oon mas as M, , _ ____y  oa igaa 6,^
—  «m e l  omnpo de ra d la o l& i,  d e f ln ld o  po r e l  p o te n o la l 
v e o to r % , serâ
H : - I  + 1  L i n -  w l
dm de V es l a  en e rg fa  p o te n o la l d e l slstem a en ausenola de l 
oampo, en fu n o l& i de la s  ooordenadas de la s  p a r t fo u la s *
i I I o
31 operador Ho es ^  ^ \ )  , por lo
• 2mj
qua la  p o rtu rb a o ld n  da l a  h a n d lto n la n a  H' da acuerdo oanQ ilaa
17?
j
B i i i l f a  y  zmAiaolân Indaclda»-  fra ta re m o s  ahora da e s tu d la r  
la  In f lu a n o ta  que aobra la a  alatamaa a o lo o o la ro a , an tes I n d l -  
oadosf a je ro #  l a  p reseno la  da la  ra d la o ld n  e lee trom qgnd tloa . 
Oomo y a  d ljim o s  a l  p r ln o lp lo ,  aun ouando aplloamoa lo s  xndto- 
doa da l a  masdnloa o a jh t lo a  a l  slstem a m o lao u la r son s i da r ado, 
p rsso lnd lm os da l a  ouantlsaeléE i da l a  ra d la c ld n ,  oonslderando 
e s ta  oomo un oanpo e leo trom qgnd tloo , que se propage a tra v d s  
de l a  o d lu l#  d d l e^pm atr^gra fo  en forma de ondes p lanas* Da- 
b ld o  a que la s  raoleoolaa d e l m o ü o , oo n te n ld o  en l a  o é lu la ,  
gozan de l lh e r ta d  a b so lu te  de o r le n ta c lâ n ,  a l  e fe o to  que so­
b re  e l  oon jun to  de a l la s  e je ro e  une ra d la o lé n  es Independlen­
te  de su estado de p o la risé e Id m , y  dependerâ ta n  s d lo  de la  
f m c l& i  , que «sqpresa que l a  e n e rg fa  ds l a  r a d la c l& i
de f  reouenolas oenprsndldas e n tre  V y  y  ^ 6 ^  po r u n i dad 
de volumma es ; po r o o n s lg u lm ite , aupondremos que
la s  moW oulas de d lch p  medlo estén en p reseno la  de una ra d ia — 
o lé n  p o la r is e d #  o<m l a  mlsma fw o lé n  p [V )  que l a  rea lm e n te  
e x is t  en te  en e l  «parato# gLeglmos lo s  e jes  de modo que OX tem 
ga l a  d lre c e lé n  y  sentLdo son que se propage l a  r a d la o iâ i  y  
0 2 41 daL p o te n o la l v e o to r que d e f in e  l a  ra d la c ld n  p o la rlza d a * 
Bn estas oond lc lones Uamauido A  a l  p o te n o la l v e c to r ,  que de­
f in e  una r a d ia s l in  de fre cu e  o la  P , s e r i
= w A ^ c o s e n V l t - [ m  -  a ]
17 '4
do fb rrn a  quo E * -  ~  A - k  ^  sen
o s to  08  E 08 o le m p re  p a r a le lo  a 0% y
V A ^  j A c  sen
o
p o r a lo lo  a CV •
(Da a o u o rd o  oon l a  t e o r f e  do l a j  onda^ o leo tro toe^p 'ië— 
t l c a o ,  l a  d e n ^ d a d  do o n o r g fa  do oa te  r a d la c lS n  do f r o o u o n o lo  
^ 08
Ü Î ± L “ .  > u p o r ta n io  p( v) s [ m  -  2«]
8n ' 2C® ' \ 2c" ^
dondo A #c i^  08 a l  ouadrado do l a  o ra p l ltu d  d è l po to n e  l o i  vao—
V
t o r  o o r ro a p o n d le n te  a i m  f ro o u u n  : la u  e n t r a  V y  ^ 4- o ;
( Ao 08 n a tu r a ln ie n to • fo n o  l& i  do V )#
POT l o  t a n to ,  l a  h o m l l t o n im a  c o r r o jp o n c d o n to a 
l a  p o r t u r b a u l in  p ro d u c ld a  p o r  l a  ra d  l a d  in  do f r o o u o ^ o la  V , 
p u )de p o n e ro e  o n  l a  fo rm a
i  " ’jc  bz i,-z)
oon  l o  quo l a  a o u a o td n  [ 1 Ï ]  uo e x p ra a a
[ i t  I  -  8 3 ]
^  ftjAo X - ÿ n ' i v i c ' t ]  r  1 B ,-1 :—  I'm [e i-i-e i w ^ d c
S x | i r i  _  2* ]
St 2c m j .
S e ta  o x p r o o i in  puodo oor s im p l i f i e  aao t  o n io n  do  on Quan­
t a  quo l e  lo n ^ ^ lt  Jd do onda uo l a  r a d la o i i n  a b s o ru ld a  ou
g ra n d e  ro u p o c to  a la s  d lm oriii io n o u  do l a  m o lo o o L e , oo fo rm e
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2ni V c
que e l  f a c t o r  $ puede s u s t i t u l r s e  p o r  l a  u n i—
dad .
T en le n d o  e s to  en c u a n ta ,  ju n ta m a n te  con l a  r e la c id n  
^ 6*^ obtenem os f i n  aim  e n te
e'  ^ ‘ K  f  <  ■
■“  j  '• • [ I I I  -  lé ]
Es p o s lb le  d e m o s tra r que l a  I n t e g r a l  d e l  segundo m l am­
b re  de \ 2S3 se puede t r a n s f o m a r  e n  l a  f o m a
2 j < ■ «  ( " I  -  4
B fe c t lv a m a n te  , la s  fu n c lo n a s  p ro p la a  y  cum—
p le n  la s  e c u a c lo n e s
^ ^  V T i "  (  = 0
V ^ <  t  ^  ( E n - v )  - . 0  
h '
y  a l m u l t lp l lc a m o s  re s p e c t lv a m e n te  p o r  Z  y  z  e I n ­
té g râ m e s  su  d l f e r e n c la
I  Y * 2  k  d t
i ^ )  En e f e c t o ,  s i  Xo es l a  a b s c ls a  d e l c e n t r e  de l a  ra o le c u la  
y  x ' - z x 2 n » %  2ni v Z r ù j^  2n t A*j>
Ç "% n j  ç  c “ 6
y  como . x 'y  es muy pequefto e n  e l  I n t e r i o r  de l a  m o lé c u le
Qon lo  que a o l amante qu sda  e l  f a c t  o r  c o n s ­
ta n te  de m édu lo  i  ç que d é te rm in a  l a  fa s e  en e l
I n s ta n te  t-O  > y  puede po r t a n t  o s iç>onerae I g u a l  a l a  u n i— 
dad e l lg ie n a o  c o n v e n le n te ra o n te  e l  o i ig e n  de t le rn p o . E s ta  sim — 
p l l f I c a c l é n  a l g n l f l c a  que suponemos que A t  en cada I n s t a n te ,  
t  orna a l m lsm o v a lo r  en  to d o  e l  e a p a c io  e n  que l a  i n t e g r a l  t le n e  
un v a lo r  a p re o la b le *
17R
puaflto que
*z <4>n -2 <
y  tenieudo ea cuenta e l  teoreoa de 0reea
(AV*B -5V^a)dz:0 aplicakle para functones k=%z , ftrH)'
corns la  re la c i^ a  U W ] com la  qa#, f i >
aa laea ta  [ s s ]  queda ea l a  fozaa :
V ; iC iZ i< d z
jc m  A t(Et»|-En)t .  .2n,yt
~ l ï  *■ *  r  j
£a lo  eucesivo u t i l i z e r  erne le  a o te o ld a
pe ra  e l elementà de œ t r ie  (que no depen de esqp lfc lteaen te  
d e l tieiqpo) correepoadlente e la  fu n o l^ n  que
re p re e m te  la  ooiqpoaente eegün e l e je  OZ d e l momento d ipo  
1e r  de l eietema de oergw que o o n e tltu ye  l e  m o lfo u la , en Am  
cl<fn de le e  coordenadee de aque llee , con lo  que la  r e le d t fn  
a n te r io r  ee e e c r ib ir ^
[ i l l  -  88 ]
In teg rando  ahora respecte  a ' t  , eH g len do  le  cone- 
ta n te  de in te g ra ci<fn de forma que para i:o  (m-0,
^ £m -En-^V* l
F m  - 8® I
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3t  2» E: % f e l  o o e fio le n to  Cyy, a s f e n o o itra d o  aerd a im  
de dos ttfm ln oa  de modulo peqaeflo y  p a r ld d lo o  reapeoto a l t  lea 
po» «1 l i ig a r  de ser o re o le n te  oon é l»  m e p to  en e l  oaao de 
mer >) muy p réx lao  a » pues entcmoea e l  mddolo d e l
aegondo aumsndo y  aa perldd# ee haeen grande; a l a  p a r* i& l 
a lg n if lo a d o  fC sloe de eato ea que una ra d ta e l& i de o u a lq u le r  
freouemla» a l I n d ld l r  aobre un alatema a o le o u la r»  podrfa# ae^ 
gdn eata fo rm u la , eauaar ima t r a n s ioldn» pe ro  deapuda do on 
olerto t lm ^ o #  la  p ro b a b llld a d  de que la  t r e n s lc ld n  haya te» 
A id e  la g e r  no aummta^rfa; p e r tan to  a d ie  noa In te re a a  oenal» 
derar freoueno ias V prSxlnaa a lo s  va lo re a
Em-En Tin » 3ol
p a ra  e l la a *  e l  p rim er tcârmlno d e l aegundo mlembre de la  es» 
p re a ld n  [ w ]  ré s u lta  eaapreo la b le ,  oon lo  que h  prooab 111-  
dad d ll da que e l  alsteraa haga una t r s n a lo l6 i  d e l ee -
ta d o  n a l  m an el tlempo t  * debldo a l a  ra d la o id n  de
fre c u e n c la  oomprendlaa en tre  1  y  di'j serd
P w a ^ - c l n c ^ a M . ^ — i
I E m
I  2^ 5
t m  -  3 i)
31 1) co lno iae  oim «terin ldo en [.30J i la  p io -
te b l l ia a a  Pv'nrn d t  « de que la  t r a n a lc l& i o o u rra , eu— 
rnenta eon e l ouadrado de l tlempo en lu g a r de ser l in e a l  eon
dL mlsmo, ccmo podri'a esperarse* Bata aparente c o n t ia d lc o lâ i
proeede de cona lderar una so la  frecuenc la  en la  ra d ia c i& i In ­
c id e n te , en lu g a r de todaa la s  que puedep o o n t r ib u lr  a p ro du -
17«
A ir  l a  t r a n a io l^ n ^ a l ra s u lta d o  o e rra a to  aa ob tandrtf In ta g ra n -  
Aa la  axpzaalén p a ra  todaa asas freoueno las* Owno 
aa silsr paqaafta» axoapta pa ra  ra lo ra a  da muy prdxlm os aVnm
no h v  Inoanyan laA ta an a a a t l t u i r  a l  I n té r r a lo  de In ta g ra o lt fn ,
qua oonprenda ao lanante  aatoa # p o r a l  ( -o> » o> }
(ann aaanda aata oarasoa da algnlfloada ffsdco^ y AoM por
a m  la  qua tanlendo an ouenta qua *****
fco / Em-E.ir\-KV|^
re a u lta
sen
-C O
1 ------ 2JL-— i _ c i V  = - i
( E m - E n - k \ ) \  t
X» d n
-09
y en d e f l n l t l t a
#0D 00
^Vv\m - j  CjfvjC»y»dV'
e aaa, ta n le n d o  an ouenta ^ 8^
1^00




qua en T ir tu d  da L d d l aa puede axp raaar an l a  form a
f  00
p
-oo ^  /
] j i i  -  z s ]
tamo ya  aa ba ad ve rt Ida# atm auemdo an e l  razonan len to  ma- 
tem dtioo  aa ha siq iuesto l a  radftao ldn p o la r lz a d a , a a ta  ftfrm o- 
la  ea v l l i d a  o<ai hb a e lu ta  gener a l l  dad, oon ao lo  qua la s  mo- 
it fo u la s  de l medio absorbante tangan l lb e r ta d  da o rle n ta c ld n »  
En e l  caso da suponar» po r e l  c o n t ra r io ,  la s  m oleoulas 
te n  l lb e r ta d  o a In  a l ia ,  y  en oamblo l a  ra d le c ld n  Is o tr& p lo a ,  
te  l lq g a ,  po r un procod 1m lon to  m d log o  a la  fd rm u la
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danda lo »  a lem aet*» da l a  m a tr la ^ ^ y ^ ^  * • Jx^y^ti •
»a o a lo u la n  raapaeta  a tra a  a ja #  aaardanadoe f l j o a  an a l  aa- 
pao lo  (v la s a  p o r a jm p lo  ( iO ) ) .
aanparm do 1» a # ra » lé a  [331 aofi la  p ro b a b lltd a d a a  da 
t r d n a lto  dadaa p o r f l }  y  tan lendo  an ouenta \ j f \  obtenemoa 00» 
mo v a lo r  da lo a  a o a flo le n ta s  da S ln a ta in  da abaoroidn y  em l- 
sLdn Induo lda  la  re lq a id n
S i o o e fIo la n ta  da am la l Sn aopontdnaa, qua no ha apa» 
ra o id o  an n u a s tro  d e a a r ro l lo ,  lo  podemos deduo lr a p a r t i r  da 
la  re la c ld n  DO dad# p o r  S ln a ta in ,  ro e u lta n d o
A 52 «m I , i2  
Wttvis c H  '  \
( i l l  -  ae ]
b) B a lao ldn  oon la s  madldas asqiarlm entalaa*
Oemo hamos v ia  to ,  aunqua e l  problem» présen ta  s a r i  a» 
d l f lo t t l ta d e s ,  as p o a lb le  ms d i r  e l  o a e f lc le n te  da e x t ln o ld n  in - 
teg rado  ^ t donda;
s iendo l o  a X  la s  I n t  a n s i dadaa In lo la le s  y  f in a le s  de unkad
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p a ra le lo  de ra d ia o lo n  de fre cu e n c la  S , que a tra v ie s a  una 
lo n g ltu d  L , de un gas a p re s l& i •
La fUnol&i o(\^] pue de conal deraree oomo auma de f un- 
clone a [V) wia para cada tranaicldn activa an donde
ae tienen en cuenta, no aolo la a tranaiclonea del estado al 
oon abaorol&i de radlaol&i, alno tambiéi la del eatad» m 
al n , oon emisl&i de la mlama# sln embargo, oomo deapu^a ve3 
remos, el efecto conjunto, en el tlpo de eapectroa que eatamos 
conslderando, siempre représenta una abaoroldn de la Intensldad 
de la radiacl&i* Blchas f undone a (v) son dl fer entes de
oero solo en un pequedo entomo al^rededor de la frecuencla [%] 
oaraoter£stloa de la translolén*
31 ahora siqxmemos que In o ld e  rà d la o l 6n , de fre c u e n c la  
e n tre  y V e In te n s ld ad  I dV , sobre una capa de pe- 
quedo espesor, d L  de l gas absorbante a p re s ld h  p , la  In te n s l 
daa a b s o rb ld a 'A l d>) (en  la  d lre c c ld n  de la  rad lacicJn In d lc e n i 
v e n d rf dada per
~ AI ÀN ^ V) AI ài 'lIII - 38]
oomo se deduce por dlferenciaol<5n de [3?] • podemos poner en» 
t onces
H A I  ynnidS coo séio ^acer 
_(Aî),^ dp:^ Kmlv)lpALaV
S i se t im e  en ouenta que d ls t ln t o  de oero s6lo  pa­
ra  va lo rea  de V muy proximo s a Ynm podemos s u s t l t u l r  I  
par e l  v a lo r  , ccmo se h lzo  a l ob toner la  expresltSa
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Ao l a  p ro b e h llld a d  de un t r & ia l t o ,  y  as£ In teg rando  
para todos  lo a  va lo res  de 9 ae obtlene oomo exprea l&n ae l a  
e n e rg fa  que aparece oomo abaorb lda en e l  eapeotro  p o r un idad 
de d r  da y  tlem po, para la  capa de eapesor A L  d e l gas a la  p re -  
a l& i p , deb lda  a l t r & ia l to  n m en aua m o leou las , cuando se 
aomete a ra d ia c l& i de In te n s ld a d  d la t r lb u ld a  segi&i la  fu n o ld n  
X * la  exprea l& i
Esta misrna energ la  puede expresarse de aouerdo oon lo s  
c o e f lo le n te s  de p ro b a b llld a d  de E in s te in  \ i \  y  . s fe o t lv a -  
m m te , uebldo a lea tra n a lo lo n e s  n m  , en ese volumen,de 
s u p e r f ic ie  unidad y espesor A L  d e l gas conslderado en la  u n i-  
dad de tlempo serd absorb ld * una energfa t o t a l  dada por la  a - 
n e rg fa  que es abaorblda en una t r a n s lo l& i ,  m u l t lp l lo a -
#a por e l  ndmero da m olecules existantes en e l estado y \ , en 
d lcho vo&imen y por la  p ro b a b llld a d  de que en la  unidad de t ie n  
p o , e fe o tife  une tra n s ie  ion. Bato es, vendrd dada por l a  ex» 
praaldm ^  p • Botid# es • !  n i i-
mero de moleoulas de l gas, en e l  estado par unidad de pre» 
s l j n ,  por e l volumen unidad. pau preai& i (supueato e l  gas 
p e r fe c ts  y  la  p ro b a b llld a d  de l a  t r a n s lo lé n
d é f in id a  por E in s te in  \1  \  •
Por o tra  pa rte  en e l  mismo volumen se em lte  una e n e r- 
g fa  a causa de la s  tra n s ic io n e a  , que, de modo s im i la r ,
rm a ^A  dada por I  p A L  f  ( in w , ) + Âyy,„ ]
donde AL iR d lca  e l ndmero de m oleoulas que estén  an e l  e s -
11 8 “
^ (ivw ^ 'i A- A w ^ 3  «3 1« p ro b a b llld a d  que o -
c u rra  la  t r a n s i c l  6n \z " \  . Ahora b ie n , una p a r te  de esta e n e r- 
g£a, la  re p re se n tada por e l  te rm in e  n ^  a n is io n  e s p o n t i-  
nea, se em lte  en todas I t s  d lre c o lo n e s , y  po r lo  ta n to  no afeo» 
ta r d ,  en la  p râ c tlu a , a l v a lo r  de [V) o mej o r o(.('V) o b te -
n ld a  [ 39I  , en funo l5n  de la s  In tensldadea In c id e n te s  y  tranamè 
t ld a  en la  misma d lre o o ld n . Por e l c o n tra r io ,  l a  e m ls i& i in d u ­
o ld a , de la  oue da ouenta e l  te rm ine  5^>YV»n p (Yv\ m V  que
te n e r la  en ouenta, ya  que segiâi hacen oonsta r CrawAord y  D îna- 
more ( f i l )  es e m ltid a  en la  misma d ire c c l& i que la  ra d la o id n  i n ­
c id e n te  que la  provooa. Habida ouenta de e s to , l a  in te n s ld a d  
-  , que e l e s p e o trd g ra f0 r e g is t r e  oomo absorb ida
es l a  d lfe re n c ia  en tre  la  re  aiment e absorb ida y  la  e m ltid a  en 
la  d lre c o l& n  de la  ra d ia c lo n  In c id e n te , 0 ses
o ten len do  en ouenta \J56\ $
( l l l  -  4 £ ]
que rep résen ta  energfa absorb ida , pues de aouerdo con la  le y  
de d is tr ib u e  io n  de Boltzmann Wirv^-t^ly^e y  po r ta n to
Mr»>MvvN •
Igualando la s  dos expresiones [ io ]y  y ten lendo en 
ouenta la  re la c ld n  e x is ta n te  e n tre  la  densidad e in te n s ld a d  de 
f l u j o  de ra d ia c io n  ^ C -  1 obtenemos fin a lm e n te
[ I I I  -  43]
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y  |o l obtendr^ codqo aoma de estas para todaa Xaa
tra n s ic io n e a  a c tiv a s , que o r lg ln e n  la  banda e e p a o tra l cons i­
de r ad a.
e) Trana lo lones de v lb r a d 6n - ro ta c l& i.
Trataremos a c ontlnuao Icfn de d é f in i r  y  e e tu d la r  la s  
tra n s ic io n e a  de v lb ra o l6n » ro ta c l& i que oomo v li io a ,  son la s  que 
dan o r ig a n  a la s  bandas del aspeotro  I n f r a r o jo ,  p o n  Xo o u a l, 
azamlnaramos oon més d é ta i ls  la s  arpresionea ]j36 l y  •
La func ldn  de onda que hemos u tlll% a d o  pa ra  d é f in i r  
lo s  e lament 08 de m a tr ls  jX iy\Yf\ determ inan la s  p ro b a b i-  
11 dadas da t ra n s it  o, son la s  fu n d o n e s  com plétas ( s ln  in -
c lu l r  a l fa c to r  dependiente de l tiempo) y  lo a  a ja s  X VZ pee- 
dan oonslderarse  oomo f i jo a  an e l  es paolo.
OÿDO eü ciabldo, en un ijr  oblema en a l  que in  te r  v la n  en 
ndc leos y  e lec tronoa , la s  funolonee de onda d e l jlu ta m a  pUeden 
descomponerse en produotos da una i: que con tlen e  oomo v a r ia b le
ta n  s â le  la s  coordenadas de lo s  n dole os y  de o t r a  r e la t lv a  a 
la s  pos lc lonea  de lOü e le c tro n e s , paro que c o n tle n e  oomo pa- 
rë n e tro s  la s  coordenesdas de lo s  ndoleos. E l p r im e r fa c to r  
s a tls fa o e  a una ecuacion de 3ohrbd inger que co n tle n e  oomo va­
r ia b le s  la s  coordenadas de lo s  n ilc leas y e l  s eg undo a o t ra  
•C u a c l& i de scbrbflingar que con tlene  dtmhas v a r ia b le #  coma 
pa r& oe tros , pero no dorivao lonaa respec t o a a l la s .  Oomo a su 
vas e l p rim er fa c to r puede deacomponcrse en p rim e ra  eprozlm a-
I S
elAa an produotos da una fu n c ld n  de onda qua aaqpreaa a l  aatado 
da t 3raalaoi(£n, o tra  pera e l da ro tac lc fn  y una ta ra a ra  pa ra  a l  
da v lb ra c lfm , resuXtere en d e f in i t iv e  que l a  fu n c l^ n  da an da 
da una a o le o u la  pueda ponersa (de n tro  da la  egproximaal^m naaal 
an es taa  ta o r fa a )  en la  forma V % dan da 4 ^
as f u n d  dm de le s  coordanedas da l oantro da g rava dad y a a tlsA ji
ea a la  ecuacldn de l pun to  m a te r ia l l i b r a  (a wcm rad# an 
ra o ln to )  y représenta e l  estado da tra s la o ld in  da l a  mol^aala} 
as fm c ld n  da lo s  dnguloa da E u la r 6 , f  qua fijan
la  o r le n ta c id h  de la  moldcula an e l  espaoiO; y  s a t ls fa c a r i la
acmaoidn da Schrd d inger de l r o to r  r fg id o *  ra p ra se n t and# al as- 
tado de xo ta c ldn  de la  m oldcu la: as fo n c id n  da las e#or%
nadas in te rn a s  de lo s  ndclads de la  moldoula y  rapresam ta a l  
astado de v lb ra d c (n , y  p o r j l t im o ,  as una fu n c it fn  da la s  
coordenadas In te rn a s  de lo s  e lectsones y da lo s  ndo laos da la  
m o lfcu la  y  represents e l estado a lac trc fn ioo  da la  m lsna. com# 
sa he d lcho , esta  func l(fn  s e t is fa c e  a una acuacitfn da 8chrS d in ­
g e r  an d lehas v a r ia b le s  qua no contienen d e riva c io n a s  respaota 
a la s  oeordanadaa de lo s  n iie lao s , po r lo  qua as tos  puaden com 
s id e ra rs a  coma paramètres#
fa re  la  mayor p a rta  da lo s  gases, an la s  c o n d id o n a s  
a rp e rim en ta le s  o rd in a r ie s , as desp re c iab le  l a  f r a c o i i&  da ma­
id  c u l as de l gas que estdn en estado s e le c tro n !c o s  a xc ita d o a , 
p o r  lo  que puede con s i de ra re s  que to  das la s  m o ljc u la s  da l gas 
astdn en e l  este do electroTnico fundamental 4^  ^ .
Un Bstpdo de la  molécule v iens dsterm inado p o r sus a s - 
tados de tram laclcfn, ro ta c id n , vibraci<£n y a le c tx tfn io o .S i d a s i£  
nemos con un in d ic e  n e l estado p a r t ic u la r  da la  moléculapendremos
1 8 ^
^1'" *^T(n) ^ \ ( n )  Sfttln)
T R V E F m  "" 44I
Sn= '^T(n) + ^R(n) + ^ v in ) + E E(n)
donda aan las  otiargfas correspond! eat aa a la a  aatadUia
consldarados# Oon los aabindioaa T(n) # R(n) #
V(n) # E(n) * representaiBOB a l mSmsro cisfntloo o comjun-
to da ndmeros cu& tlcos qua earactarlsaa cada una da la a  fu n - 
clones da tra s lac id n , xo tad (fn , e tc . Jâi la  ta o rfa  qua expoma- 
oos a continuaci(fn stprlmiremos los suparfndicas ^ , R $ V 
ea tanto  no sa sustituyan los subfndices par v a la ra s  mumfricos 
p a rtic u la ra s , ya que en esta caso no hay lu g ar a confusion.
JBfacto da la  tras lac irfn  da la s  a o lfc u la s . La f m d é m  
da onda da tra s lac lifn  da la  molécula oomo un tode, no as naca- 
sario  d is c u tir la  an d e ta ils  por la s  razonas s igu ian tas*
La tercera cogponente dal mo men to e l^ c tric o  dal s i at a -  
ma coQpuasto por los N niiclaos y alactronas da la  n o lfo u - 
la  puede aso rib irse  segun vimos
C e j Z j  = Z 9 j ( Z . . x ; ) - - Z . ; e j+ le j2 5  ■- ?  L « - * J
j:4 J J ■*
fionda 2g 1& to r  cere coordenada da la  p a rtfc u la  J
an e l sisteme de coordenadas f l jo  en e l especio, y Zj #a Ih
ta rc e ra  oo ordanpda de dlcha pa rtic u la  en un s i stems da ejas
m iV ilas  para le los a los an terio res  oon origan an a l  centra da
grave dad da le  m lic u le  ( la  molecule se stqpona n eu tra , asto
•#  L e j z O  i
ISfi
La tu n o l& i de onda de t r a s la c lé n  ^  ea fu n c l in  de 
1: a ooordenadas de l o e n tro  de gravedad de form a que l a  w -  
p re a lA i puede e a c r lb lra e  te n le n d o  en ouenta ^44^ J  [dd]
pueato que % Ô jz ! j ea Independ len te  de la s  coordenadas d è l 
o e n tr  o de gravedad,
Laa funo lones a m  eetogonalea y  la a  aupandremos, 
oomo todaa la s  que manejamoa, no rm a l!zadas, par lo  que e l p r i ­
mer fa c to r  de en ea n u ls  a i 1 (u )  7 •«
ig u a l a uno a l Trvs - Tn » de modo queolaa tra n s ic io n e a  
provodadas po r l a  rad ié e  i  in  ser 4 T (n) - 
dada por
d tp V Ê & II -  « 1
In ta re s a  ahora separar e l  fa c to r  debido a la  v ib re c ld n  
d e l debido a la  ro ta o id h ,  para lo  o u a l, considérerem os un s is -  
terne de re fe re n d a  0 % llg a d o  a l a  m o lecu le  de t e l  modo
que s i  représentâm es p o r X j , X j  , Z j , la s  coordenadas de 
la  p a r t ic u le  en ests sistem a y  por lo a
cosenos d ire c to r# s  de 0%' en e l  mismo
Z jT  6 % y  y j  2^ L n i - « ]
■ I < i> z . 'y £ e iy j+ 4 > i 'x le j2 j  
y  oomo la s  <^2! /  # ( ! p s o n  funo iones exciusivam ente
de lo s  énguloa de E u le r (v a r ia b le s  de ro ta c l(& i,  que f l j a n  l a  
p o s lo lé n  d e l sistema 0 %y%. reapeoto a l  0 x ' y 'm l e n t r a a  la s
^ 7 - » lo  oon ta n  s6 lo  de la s  ooordena»
daa In te rn a s  de la  m olécule ( tr lb ra c ld n  y e lec trdS n lo as), pode-
noa esoribir [dV] en l a  forma
+ l'Vnjm) MIrW  dTp. y ]  %1
p
!r W Rlm» ^ ^ 0  X ô j z j
Oomo las  funolones de vibraclân no oontlenen las  co­
ordenadas internas de lo s  electrones, se poede e s c r lb lr ;
^ M?6 % e j  %j 'Po^  % (n ) d ly a  " ( ï n  -  8 Ï]
j H ' t o l . e . y j  H ^ E o d T t
0
donde l a  in té g ra l t ie n e  e l  s ig n if ic a d o  de components del me­
mento e lé o tr ic o  de la  m o lécu la , considered a oomo con jun to  de 
sus ndcleoa y  de las  nubes e le o tré n ic a s  oo rreapond ien tes  a l  
eatado fundamental (para la a  p o s io tones oonsidaradaa de los  
prdmeros) y  es, por c o n s ig u ie n te , dune io n  de la s  coordenadas 
in te rn a s  de lo s  nucleos (es de c ir de la s  llam adas de W ibrac ién) 
Andlogaa erpreaiones te n dremos para j^ y  » JU x •
Oomo coordenadas In te rn a s  de lo s  ndc leos es oo- 
r r le n te  adopter le s  llam adas coordenadas no rm a les , que, 
domo veremos después p ml te n  descomponer en fa c to re e  de va­
r ia b le s  separadaa la s  func iones de ondas de V lb ra c ié n . H eso lta
18«
que la a  oomponantaa momento e lé o tr lo o
son lU nclonea da eataa oopfdemadaa y  pueden e fe o tu a rse  dee- 
c r r o l lo a
M y  = / x  t T  (  j t L  W \  ~ - D "  -  53]
'  ■' k=4 '  5 Q * '
y  «niLogam .A pa ra  k ^  .
fo o o  ae oonooe reapeoto  a la  m ggnitud r e la t lv a  d e l 
re a to  de lo a  té rm lnos de \ b£ \  eun ouando, en g e n e ra l, ae au - 
pone que son pequedoa t re n te  a lo s  p rlm e ro s , por lo  que en lo  
auoeaivo, ao lo  conalderarem os eatoa; a l edeméa suponemoa que 
la s  funo lonea  de v lb ra o ld n  a on arm & tloas, 0 sea p roducto
de funo lones p ro p la s  d e l o s c lla d o r  a rm in loo
^vtvr\) • (M) ( Q')
donde es e l ndnero c u in t lc o  que déterm ina e l estado
H^Vklm) de la  v lb r a c l in  norm al k-éslm a.
la a  In te g r a l# .  P»ra la s  t r a n s lc lo -
nes de v lb r a o i& i- r o ta c l în  pueden d e a a rro lla rs e  en v l r t u d  de [5 3 ] 
en la  form a
t i l l  -  55]
E l p r im e r té rm in o  se haoe oero excep t0 s i  VtwViV^vx) ^  causa 
de la  o rto g o n a lld a d  de la s  funo lones • Oomo so lo  vamoa
a oonsi d e ra r la a  tra n a lo lo n e s  en que \/|^j 9^^ son la s  que
dan lu g a r a la s  bandas de v lb *^^ac lon-ro tac idn , ese térm lno serd 
n u lo , es to  ea, an la  p ro b a b llld a d  de que oourra una t r a n s i c l in
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de '  v i brae lin -a re  ta o l in  ne In f lu y e  e& memento e lé o t r lo o  p e r­
manente $ de l a  m oléou la .
De aouerdo ocn W  in te g r a l  que f ig u r a  en e l  aiA» 
mande l^-fa lm e de la  sumacl&i In d lca d a  en admlte e l  dee - 
a r r o l le
( 0 , ) d O , --------
 W  v*! 14 ( Qk) Qy - —
 }8'-3R.G(m)('^W-6^'*'3M-6(«»(^ît4-6)«^QîW-6
y  po r l a  bartoganalldad de la a  funo lenea , e s te  in té g r a l
( y  po r l o  ta n to  e l  sumando k - ia im o  meneionad(^, seré  n u la  sa lve 
en e l  oaso de que todos lo s  n&neros o u & it lc e s  Vi(ni\l o o ln o ida a  
con lo a  \J\{w] eacoepto e l  k-dalmo» f o r  o o n s lg u ie n te , la  aune a léa  
cem piéta Ind loada  en [hél d a r i  re a u lta d o  n u lo  en ouanto doa e 
m is de lo s  fn d lo e s  o u in tlo o a  V;(h) d i f ie r a n  de lo s  o o r re b o n ­
d i o n t ea Vl(v\) , deb iindoae c o n s id é re r ta n  aolo e l oaso en que 
d ls t ln t o  de para una lîn lca  v lb rcK s lin  normal*
a i e s ta  ea la  h-eslm a, es d e o lr
para i ( l I I  -  56 ]
l a  queda ten lendo  en ouenta la  supuesta n o rm a llz a o lin  de las
funo lones
" fv w  d ^ j o -  5 » !
oon le  que auo tltuyendo en [$q) la s  b d ]  y  [sH ae obtiens
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( i n  -
oomo e x p re o l&  de l e lem ento de m a t r i i  I»  t r a n s i­
cionea nm , an la g  qua no hay va la o ld h  de l eatado e le o t r i -  
n lo o  y  cambia e l estado de v lb r a o l in ,  m le n traa  e l  estado da 
r e ta a l ih  puede v a r ie r  e pernaneeer In a lte ra d o »  A es tas  tra n ­
g le  lones son la s  que llanam os de v lb ra o  l in - r o ta o  id n . S u s tlp a - 
yendo es te  v a lo r  an |3I^ y [8d] ebtenemoa e l  v a lo r  de l a  pro­
b a b llld a d  do que o o u rra  una tra n s  o l6 i  do es te  t lp o .
Laa InO egra les d e l p r im e r fa c to r  de detennlnsm
o&QO puede v e r ie r  e l  eatado da r o ta o l& i para quo la  t ra n s ie  idn 
puede o o u r r l r  con e m ls lA i o a b a o ro l6 i  de r a j la c l& i ,  es d e c lr  
e n tre  qu4 e s t ados d lehas In té g ra le s  no se anulan (en oupo e s - 
tu d lo  no e n tre r  am os) m lentrasque de l a  oue c o n u tltu y e  e l  t f l t l -  
mo fa c to r  ae puede deduolr oue le a  dn loas tra n a lo lo n e s  quo 
pueden to n e r Iq g a r  son a q u e lla s  on qua »
deb le nd  0 permaneoer In a l te redo  a, oomo ae d l jo ,  lo s  demis n&- 
meros o u in tlo q s  de v lb r a e l in .  Estas trm is lo lo n e s  do v lb r a o l in  
son la s  llamadas fundam entales y  s e r in  la s  dn loas que nosotroa  
oonslderarem os. p i ln o lp lo  h a b r i te n ta s  olaaea da t ra n a lo lo ­
nes fundament a le  a de v lb ra o  l i n  oomo coordenadas norm ales ten­
ge la  m o lécu le , v In la n d o  d e f ln ld a  la  c la se  k-eadma p o r la s  r e -  
ia o lp n e a  fSdl y [59] # 8In  embargo, Independlentem ente de laa
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oons lde rae lonaa que æabamoa de he oe r, es neeeaarlo  que 
no sea n u lo ,  para que aparetoe en e l  ea pe o tro  de a b s o ro l& i la 
v lb ra o  l i n  fm d a e w n ta l oonalderada (e  me) o r ,  que por o a na ld e ra - 
e lonea de a lm e tr fa  ne aea rlgu roaam ente  1-
guaX a o e ro , que ea ouando ae d ic e  que le  t r a n a lo l in  ea activa# 
Là tA ftexX én  hab ida  ouenta de oomo ae ha o b te n ld e , 
es v i l l d a  en e l  supueato de que la a  funolonea de onaa de v ib r a -  
c l i n  son àm énioa» y  e l  momsnto d ip o la r  fu n d  An l in e a l  de
la s  coordenadas Q # A l no In t ro d u o lr  eataa s im p lif ie a c  l ones 
se puade dem oatrar l a  e x la te n c le  de o tro a  t ip o a  da t r a n a lo lo ­
nes de v lb ra c lA i ademis de la a  funasm enta les, ( a obre^toAea j r  
ianes de c a m b I n a o l 8l n  embargo, pa ra  la  tra n s ic io n e a  de 
v lb ra o  161 fundam enta les, dnloaa que en re  a lid a d  oon a id e ra  l a  
f  Annula puede a e r aoeptqda e s ta , aun ouando lo s  aupuee-
to s  adm itldos  no seen rlgurosam ente  o le r to s .
d) E x p re s lin  de l a  In te n s ld a d  de la s  bandas fundam entales de 
v lb ra c  161- r o ta o l  A l. ^
Laa bandas que apareoen en lo s  espeotros de a b s o rd  in  
s m  deb ldas, en g e n e ra l, a un co n ju n to  de t r a n s i clones# La ban­
da fundm nm ita l de v lb i’a o lA i- ro tG c l in  oo rrespond len te  a una 4 e - 
te rm lnada coordenada norm al as la  o r ig ln a d a  por todas la s  
tra n a lo lo n e s  de v lb r a c l in - r o ta c l in  com patib les con [5 ^  y  {59] 
( l a  m o lio u la  se con s id é ra  slempre en au estado e le c t r in io o  ftDV- 
damental)# Eata banaa se désigna oon e l  simbolo que es e l
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mlsaie^que ample emos p a ra  d e a lg m r la  fre o a a n o la  da v lb ra o  l& i  
pu ra  oorraapoadiam ta a •
La In ta n s ld a d  da l a  bm da fundam ental <1 V
v iene dada, oomo ae d l jo  en %) pa r l a  auma de todaa la s  e::q>re­
a l ones oorreepond len tea a la s  tra n a lo lo n e s  que la
o r ig in a l  (an Bkd e a t6 i te n ld a s  an ouenta la s  tra n a lo lo n e s  I n -  
veraea)#
8 i lo s  eatadoa n j m  a a tla fa o a n  a 0»^ y  ^  ae ve
f ic l la m n te  en las  f irm u la a  M  y  0% , quo y  j^Zmn
depen den de lo a  nimeroa e u in t lo o s  de t r a a la o l in  n l  de lo s  de
v lb ra o  l i n ,  que permaneoen In a lte ra d o s  a l  pasar de ^ a m
(ea d e o lr  de (n) )» lo  que j u s t l f l o a
qua agrupeaoa todos lo s  térm lnoa que tengan la s  misoos nAneros
e u in t lc o s  in lo la le s  y  f in a le s  de r o ta o lA i y  de la  v lb ra c ld n
que se a l te r a  o u a lq u le ra  que sean lo s  estados de t r a s la c lA i  y  
de la s  re s ta n te s  v lb ra c  lones que permaneoen In a lte ra d o s j oon
es te  o b je to  biaslqnaremoa desde ahora p o r ^ n m ( te rm i­
ne de d [ v )  que oorreeponde a todas la s  tra n a lo lo n e s  en te r lo is- 
mente agrupadaa, y  po r A  ni£nero de m oléoulas (p o r un idad 
de volumen de l gas en cond lo lones norm ales, R T f)# que est&a en 
e l  estado Vk (n) de v lb ra o  1 A i k -és lm a y  en e l  estado de
r o ta o lA i ,  ( o u a lq u le ra  que aeanloa estados de la s  re s ta n te s  v l -  
breo lonea y  de t r a s la c lé n ) ,  con le  que, ocnservando e l  s lg n l -  
f lo a d o  de T  ^2m n * f  é m u la  féb] no p le rd e  au v a l i ­
des a pesa r del camblo de a o ta c lA i efeotuado# para  ob tener , 
debemos e fe c tu a r por ta n to ,  la  suraacl&i de la s  |j43] para todaa 
la s  pare j  as de estadoa de r o t a c l in  Ç (n) , R(m) aupuestos f l j o e
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lo s  de v lb ra c ld n  \ [ ^ )  yV^ Crr.) - + V  y  des pu is  la  sumac 1 in
de lo s  resu ltadoa  para  todos lo a  v a lo r  es, ce ro , uno, dos. Del 
ndmero c u in t lc o  I n lo t a l  , e s to  es
o (\V )d y «  ^  ( ^ Z Z -  Z  difvtn ( V ) d v ' j  [ i n  -  60]
\  Vkih) ^
La p rim e ra  de estas sumac lones (In d lc a d a  en [60] ) so lo  ae ha
lle v a d o  a cabo con t l g o r  en  lo s  cas os s e n c ll lo s  da m o llc u la s
d la t im lc a s  [61] , Q clatim icas lln e a le s  [4K^  y  m o licu la s  con
s lm e tr fa  e s f i r lc a  fps] #
En e l caso g e n e ra l, en todos lo s  tra b a jo s  que cono—
cemos sobre In ten s id ad es  abso lu tes en In f r a r o jo ,  se u t i l i z e  un
metodo eproxlmado que co n s is te  en esencla  en p re s c ln d lr  de los
estados de r o ta c l in  ta n to  en au co n trib u e  l i n  a la  e n e rg fa  de lo s
n t (basindose en que e s ta  c o n tr ib u e  l i n  es u las veces a d l-
t l v a  y  o tra s  veces s u s t ra c t lv a ,  compensindose p a r c la lmente )
como en su e fe c to  sobre la s  func iones de onda de lo s  estados
de la  molécCLa d e l que se p r  esc Inde , pronediando en cam blo, en
e l  s e n t i do o l i s lc o ,  para todas la s  o r ie n t a d  one s de la  molécu
la  en e l espaclo [5 ^  •
A con tinuée l i n  expondremos un prodedira lento  mis r l -
guroso que hemos d e s a rro lla d o  a p a r t i r  de la s  ideas sugerldas
por e l p ro fe s o r K ,S châ fe r (d e l I n s t i t u t  o de qufm lca F fs lc a  de
la  U n ive rs Id ad  de H e id e lb e rg ).
S us tltuyendo  [43j en [6(j l a  in te n s ld a d  de la  banda queda
8n*
ho
\ ( n ]
que % su ve# puede e s o r lb lre e  en la  fo m a
a [v )d v .- —  V y ~~ j j i i  _  es]
VkW R W ,W
In tro d u o le n d o  l a  ïre o u e n o ia  media V ae la  banaa, œ f i n  Id a  
pa r
Esta fre o u e n o la  m edia V puede d e te m ln a rs e  e x p e r l-  
ment aimante pue a de [6%] ae deduce
iV K m ] ( V^m " V } - O
es d e o lr ,  que en lA )  l a  auma de todos lo s  sumandos para  loa 
que Vnm es men o r que ^  es Ig u a l a l a  auma de tod os  a q u e llo a
para lo s  que es mayor que V , o , de o tro  modo que
«e b
—  Vk.V #  ^f
' oi(v)dv:: o i W d v o ( ( u ) c i v  -  64]
• ■ J J  ^hycom\oo*o de a 
v>3»\cis
po r le  que basta  buscar l a  a%ol@a V que d iv id e  en dos p a rte s  
ig u a le s  e l i r e a  |<lCv)olv encerreda por la  rep rason teo ldn  g ré -  
f lo a  de eb te n ld a  experim enta lnen te .
Para l le v a r  a cabo la  sumac l i n  in d lca d a  en [6Sl ocmen- 
zar«nos p o r t ra n s fo m a r  ocnvenlentemente la  expreslAi [58j de 
/^m a  5 para e l le  escrlD lrem oa la  f i rm u la  [63] en forma vec­
t o r i a l
- o  ^  f X ? .
/* • '/*  ^  x—   ( l l l  -  6 ^
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c m  lo  .que apareoen lo a  3 N '6  veo torea ( | ^ J ,  ^^3®a a l a  
m o lio u la ,  que t le n e il po r ta n to  ccmponentea f l j a s  reapeoto a l  
alatem a Û xyz que le  aoe&pefia en sue m ovlm lentos de t r a a la -  
o l4 a  y  r o ta o lA i :  oomo ee re o e rd a r i,  e s te  alatema ds re fe re n o la  
ee d e f ln lé  oon es ta  dn lca  o e n d lo lA i,  quedando p o r  ta n to  une 
o ie r ta  l lb e r ta d  en au e le o o lA it  31 ahora flja m o a  n u e s tra  a te n - 
o l in  en l a  y lW ra o lA i normal k-éa lm a, xeeponaeble ûe la  banda 
podmios e le g lr  e l  e je  de este slstm aa o m  l a  d l r e o i lA i
«•1 Teotw (4|.\ 0« 10 R» ( I '
y  a l tenemos en ouenta que (pzz es e l  coaeno d e l dnguîo de Eu­
l e r  6 u tU lz a d o  para  d e te rm in e r la  p o s lc lA o  mutua de lo s  dos 
alatem as, l a  fo rm ula  [sSl queda reduo ida  a
H mn
Debe re o o r darse que R(n) no ea prop lamente un ndmero 
o u in t lo o ,  s ln o  e l  co n ju n to  de nAnoroa c u in t lc o c  que determlnan 
e l  estado de r o ta c l in  de la  raolécula en e l  estado n $ g in  en­
t r e r  en e l o i lo u lo  e x p l fo l to  de la s  func iones  le r o t a c l in  de la
misma, podemos numerar la a  d ls t tn ta a  energfas de r o ta c l in  de l a
m o lio u la  (n iv e la s  de ro ta c lA n )m ediants un fh d lo e  5 , y  d la t lx w
g u l r ,  dentro de aada n iv a l ,  lo s  d l fo re n t  es estados de ro ta o lA i 
que t ie n e n  la  misma energ fa  ,  m ed ian ts o tro  fn d lo e  I  , e l
In d ic e  5 to m a ri lo a  v a l ores s = 0,1 2, mien t r  as que a l llamarnos 
9s e l  orden de degenracléd d s l n iv a l  s (de energ fa  £s  } «L 
fn d ic e  l  p o d r i tomar lo s  v a le re s  l  = L  A -  9s ,
81 qusreraos in d lc e r  que le s  nirneros s , £s , L , o 95
19(î
a m  lo a  oo rroapond lon t oa a l  a a ta  do I n lo ia l  n , aaorlb lm os 5(n) 
Ea(n) f l(n) * 9sir\) 7  m dlogam ante para a l  f i n a l ,  m , y  
la  fu n o i& i la  aaorlb lm oa, prao laando m is , en la  form a
V5(n>Un) .
an p rim er lu g a r vamos a p ro ba r la  ig ua ld ad
9sln) : A . 2
H I _ . I I  '-Inse rt [ I I I  -  « •]
donde la a  aumaoiones, oomo se v e , ae han ex tend ldo  a todos lo a  
t r in a l t o s  d e l estado de ro ta o lA i desde lo s  d ls t ln to s  estados 
de un mismo n lv e l  I n lo ia l  (Escn)) hast a o u â lq u le r ea tado de 
e u a lq u le r n lv e l*  Para e l lo  supondremos d e s a rro lla d a  l a  fu n c lé n  
= ^s(n)Un) C05 B en a e r le  de funo lones o rtogona les  
(que fo m a n  un sistem a com plé té) es d e o lr
S:0
donde t  ^
E stes c o e f lo le n te s  a a tla fa c e n  l a  oonoolda re la c lA n
flo 9s
Z  X
S:0 l - (
fn fn




quedando rsduo ldo  e l  p r im e r mlembro de [66j a
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^  r *  f i l l  «  6»J
Un')-'
81 ohor# efeotummoB la #  bus t l tm o ^ n e e ^ o irc u l a res de
e je  I *  ) ( \  y  désignâmes oen 9sL 9sl la s  f m -
... Û I
c lones trm s fo rm a d a s  de la e  ea e lla e#  y  com
lo s  cosenps d ire c te  re s  de reap so to  a lo s  t re e  e je e  (qae
re s u lte a  de cas^ ea la s  e n te r lo re e  s a e tltu o io a e e ) se de dace qae
W %  cos*ô [ %  dXR= I  i s l  c o i 4  dX ç
[ I I I  -  to]
ya que l a  axp raa ifm  [6 ^  deb# a e r la r a r le a te  f re a te  a t a le *  
s a s t itu c lo n e s  ( e l  element# de ir e a  de la  e s fe ra  do ra d io  m i -  
dad, Ji Tr go eaqpresa en oada In te g r a l  en fu n c ié n  de le e  v a r ia ­
b le s  conve n ie n t ee)b
Por o tra  p a rte
^  9s 9s
h h r 'u- 'V sc
L--' CM
cbade la a  ■ a tx ib e a - ()^a') y  eea a a lta r ia a ,  ea
9S n
d e c lr  s a t ls fa c e n  a lo  qae l le v a  cbnsigo <jiie
le a le a d o  en cueata ea ta  re la c a fa  y  |TOJ puede e a c r lb lra e
9s
IM
T %l(oos=*efCOi^<OOS*9)<lV5 d iR ,
J ‘ J U(
[ i l l  -  "h)
19«
paesto  que la  suma de lo e  ouadrados de lo a  ooaenos d lre o to *
^  r *
re e  ea Ig u a l a uno y  oomo 2, Qs pueato quo oada
eummdo va le  uno deb ido  a l a  nozm a llzao lon  de la a  fun c iones  de 
r o t a c l in ,  ré s u lta  en d e f in i t i v e ,  con [M l la  rs la c ld n  |b6] que 
deseibaraoa dem ostrar* Para l a  t ra n s ie  16% In ve rsa  an ilogoB onte
9sW  o> U  »  ft ? ,
H  H U  -  « 1
sl^ V-O Unirl
3u s tttny« nd o  [61? «n qaeda
0n* h% Z
donde
CD 9sW ^  9s^) i m I?
S(fipO SW'O 1 ^ :)
(O % i*) W 9sW . \2
1 : 1 1
SCvt^ sO- LW:t 510 :^0 Uo)>i . _ # - ,
Oomo 80 r e o o rd a r f  ea e l  numero do m oleoulas (p o r
im ldad  de volumen d e l gas a HTP) cue e a tA i en e l  estado /«(o)
da v lb ra o lA i norm al lo -is lm o y  en e l  estado Klv) do r o ta c l in
e:q>r»sado p o r iW  y  Ut) ,p o r lo  ta n to  dependeri exolusA
vamente, segi&i la  le y  de Boltsmanni,. de la  e n e rg fa  E sen 'llE y
0 sea de lo s  fo d lo e s  5<*V y  par lo  que puede s a l l r
fa c to r  oomi&i en la  sumacldh de la  derecha, quedando entonoes,
en v l r t u d  de [66]
Tenlendo ahora an ouenta qua 
aa a l  n iiae ro  da m a lio u la a  (p o r  un idad de lTo lm am  d e l gas^HTP) 
qua a a t in  an e l  eatado da l a  b -e a l la v lb ra c  l i n  norm al
y  en o u a lq u le r  eatado da re ta o lA i d e l n lv e l  de en e rg fa  
(pueato  qua hay SsCnj eatadoa an eaa n lv e l  y  e l  ndmero da mo- 
l io u la a  an o u a lq u le ra  de e l lo a  debe ear e l mlame) se : te n c ir i
\ ( n )  5 tZ  Nv. (n^sW '  5
siniio J .
(donde V'/k(oJ aa e l  niLaero da m o lio u la a  en e l eatado V^c^)
da l a  b - ia lm a  v lb r a o l6 i  norm al por un idad de volumen de l gai^
d tp ) y  anilogom ente
oon lo  que queda fln a lm e n te
4 v ld v .  H  V X  ^
VkW p l l  -  7 ^
Sn a a ta  f i r m t i la ,  aparece ya ra a llz a d a  de modo r lg u -  
ro so  la  aumaclAi In d lca d a  (on j j ^  ; f a i t  a ta n  ao lo  r e a l lz a r  
l a  aum aclin zeapeoto a Vv%lW , an la  que ya  puede a p lic a rs e  
oon r ig o r  e l  m itod o  uaua l.
Heoordando cue le a  tra n a lo lo n e s  conalderadaa a q o f, 
d e n tro  da l a  admonlcldad a d m ltld a , la  In te g r a l  qua 




y màmiM ^V^lm) ' ^ V^ (.n>+1 "6 I®
oua l [74]  80 Kduoo a
_ ^
' " v
Segiâi le  le y  de B o ltnn im n ,
Vk W W ^
donêi Z  #8 l a  fu n c lA i de p a r t lp l& i  do v lb r a o i in ,  que oomo 
ae aabe es Z *V V -6  ) y  N ea e l  ndmero de m oleoa las de
gas por un idad de volumen a NTP, y  s u s tltu y e n d o  en D l3
^ (v -6  f t n -  VT^
» VkW--o ^
0 s i  se t le n e  en ouenta que o
i K C  f ' " - ’ *
f i r m u la  f i n a l  que nos re la o to n a  la  In te n s ld a d  de l a  Danda
U  \de v lb r a o l in - r o ta c lé h  de o u a lo u le r m oleoula oon 6 Qk lo
y  oon m agnitudes que podemos oe te rm lnar exporlm enta lm ente*
Esta fizm u la  se ha demosffado con la svd lo a s  h lp ite & le  
r e s t r ic t iv e s  de s e p a ra b llld a d  de la  v lb ra c l&a y r o ta c l in  y  de
la s  V lb rao  lones n o m a le s  e n tre  s f ,  de la  axmonlcldad de e s ta s
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y  a# Im l ln M l iâ A d  d e l moratnto B ip o la r  reapaoto a la  a 
ooarâatiaâaa momalaa*^ y  p a r t m ta  #a rB lid a  an l a  a lm a  n a d l-  
da an qua e s ta s  h lp A a a le  sa a a tls fa o a n  an l a  m olaon la  oansi— 
darada*
B) BZBiKXGA SB LA3 PRQPfSB4DS3 P0LARB3 DBL 80g
m te re sa #  para  an m a jo r o o n o o is ie n to  da le  d ir t ib lo a  
moXaoular» ra la o lo n a r  Xaa in ta na ld ad aa  da la a  bandaa da v l'b ra -  
a l4 h - ro ta o lé i ocn la  v a r la o l& i qua a a p a r la m ta  a l  mcmianto dlpow 
l a r  da l a  m oW aula ouando a s ta  au fra  una d la to ra l^ n ,  pa r a jam - 
p lo  po r v a r l a c l t i  da la  lo n g ltu d  da on anlaoa * da un dnguXo 
da anlaoa» a ta . Como aaahamoa da v e r ,  a p a r t i r  da lo a  v a la ra a
a tÿa rlm a n ta la a  da la s  In tan a lda daa  puada oBtenaraa d lreo tcm an-
1 5 ju. \
ta  a l  v a lo r  abao lu to  da la a  m agnitudes t t t  . ; pa ra  r e la -\ £> Q\ ;q;^o
o lo n a r aataa oon laa  v a r la o io n a s  an lea d ls ta n d la a  o dnguloa 
in ta rd t& a lo o a »  as naoeaarlo  oonooer l a  forma da la  d la to ra id n  
da l a  m o l^o u la  a a p a c lflo a d a  po r oada una da la s  ooordanadaa 
n o m a la s  Q; , as d e c lr  la a  v lb ra c lo n a a  norm ales de la  m oléoula .
a) Oélloulo g t f ie rà l da la s  ooordanadaa noxmalas*
101 a l  a s tu d lo  da lo a  movtm lentoa de v lb ra o l& i de una 
m ol^G ula ae ha convent do e la g lr  onaa ooordanadaa que deaorthan 
#a o o n fig u ra o l6 i in te rn a  s ln  ta n e r an ouenta su ooa lctdn como 
u# todo an a l aapaolo; oon a l la  as oonslgüia p la n te a r  le s  aoua- 
olonea de la  dtnAnlca d e l a l atome m o le cu la r p reao ind lando  daada 
un p r in c lp lo  de lo a  a e is  grades da l lb e r ta d  eorraapond lan tes  a
20 H
im& traslaoldn y xotaei^a de ocmjaiito, que dan do gradof
de llbertad para la Tlbzmel(fa» a loa que correapoader6 % otra#
i *•'
tentas ooordaaadas quo son las Uamadas eoordsaadas lut ornas, 
Oons mordsmadas iateraas suelsm tànarse reladlomes 
mdtrioas (dlstaaolaSf âigitlos dlsdros# eto., o sus Inorernemm# 
tes) de la figura» fomada por loa xilcleos» quo oonatituysn 
la n>lleula,
Oono paso proulo para plantear las Oouacioaes de ISs. 
diaamica. » debea obtenerso les ejpxoslones de las enexgfas po- 
tenolal y olndtlca del slateaa en fUacl^n de las coordenedas 
Intemüs adoptadaa. Vaturalnente» se pro soin de de la eaergfe 
de Iraslaeidn y rotao&dn de la molfcula (gradoa de libertad 
no Gonalderados) y debe adrertirae que» al plantear en esta 
forma el probleaa» queda deopreciada la posible interacolAi 
de la Tibraoidn y la rMaeitfn,
JBn una moldonla astable» les n^clebs tienen una pe- 
sici<fn de equillbrio en la eual le energfa potenoial es mi­
ni ma. Por conveniencia» elegiremos les eoordenedas internas»
; % 3^j %t/'6 *tc. ; de modo que se anulen para osa posl-
d(fn de equillbrio» para lo eual es sufioiente definirlas corne 
increm ents de dlstancias o Agules intexnuoleares a partir de 
eus valores en el equillbrio,
La e n e ig la  potenciel de l a  mol^cula» tomceido como ori­
gan la que cbxresponde al equillbrio es ima fund Ai
\ /  r  V  C ^ I j ^2 1^ 3 * • )
Â\J S ^
que se anula» jun*amente oon sus dérivadas ^  6
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pa ra  » « lando p o s it iv a  pa ra  Xoa ra a ta n ta a
valores#
S i d a s a rro llo  éa f a y lo r  de e s ta  f t in c lA i V o o n s ta r i por 
10 ta a to  de une form a o u a d r f t io a  en la s  v a r ia b le s  y  de t ^ r -  
mlnos de orden sLg)erlor, 81 se despreo lan estes d lt lm o s , hablda 
ouenta de la s  poqueAas am p litudes de la s  v lb ra c lo n e s  m o le o u la - 
ra s  oonslderadaa (nifiaeros c a A itlo o s  pequaôcs* lîn lcos im p o rta is  
te s  a tempe ra tu ra s  norm ales) l a  forma o u a d rd tlc a  a que queda 
reduoIda T  se puede e s o r lb l r ;
S sto  é q u iva le  a suponer, ccmo ya d ljIraes  en 1 -d , (ÿie la s
v lb ra c lo n e s  son armdnloas# 31 designames oon ^  la  m a tr ix
"i
eolumna jpuede e s o r lb lrs e  u t l l ls a n d o  m a tr ice s
[ i i i -
donde le s  elemsTitoe f j j de l a  m a tr ix  a lm d tr lo a  f  son
f'T s ( A ^  I (co n s ta n te s  de fu e rx a  y  se u t i l i s a  e l s igne^
para  In d lc a r  la  m a tr ix  tra sp u e s ta .
dndlogamente l a  energfa e ln ^ t ic a  de v lb ra o ld n »  T , pue- 
de eaçresarse en fu n c l& i de la a  y  sua de rlvadas 9/ ra s -
peeto a l t le n p o , obtanlA idose.oom o es sabldo.una forma ouadrd- 
t lo a  en d lohas derlvadas euyos o o e flc le n te s  dependent ide la s  
d ls ta n c ia s  «A igulo a «etc* In te m u o le a re s  (en d s f ln l t lv a  de la s  ) 
Ko obs tan te , en la  te o r fa  de la s  pequefias v lb rac lo n e s»  se pueden
20S
t d i n t l f i o a r  «sas d ls ta n o la s  o in g u lo s  aon la a  o o rra a p o n d la ^  
te a  a l  e q u i l lb r io ,  oon lo  qua T queda expreaqda ocmo one form a 
o u a d r^ t io a  eon o o e flo le n te a  oonatantea o a ra c te r fs t lc o s  de la  
m o l^o u la  an laa  y a r la b le a  <1) ,
5N-6
J 't
7  a l ,  po r oonvenleno la  de n o ta e ld n  qua at j t w t l f l o a r d  mda ade - 
la a te  llamamoa 9 a l a  m a tr ix  oaadrada e lW t r lo a  t
2T-- & I I  -  w ]
31 ahora aaorlb lraoa la s  aoiiaalonaa to  lagrange —  
o sea, en n u a s tro  oaso, (oomo —L  • o ) -  j .  p .
*1 •'* A Ie« d e o lr  . - g  (j - f o  o an d e f in i t i v e
[ I I I - 8 0 ]
31 ahora au a tltu fm o a  una a o la o lA i a m in lc a  de la  foxma
Ti-<1îco$ ((A t i-vj)) o 6ea
k i  -  81]
r é s u lta  ’X « |® co s (V ii: + 'P) = 9 ^ 9 " cos (V Î H*P)
I f 0 \
as d e o lr  q sea |g f -X E )g ^ %  j  (donde
E  as la  m a tr ix  un ldad) alatema homogAieo de eouaolonea en
. ,que aolo ea com patib le  a l e l  déterm inante
e# n u lo  0 sea a l
g f - " X E  -0 [ i n  -  s41
20fi
que ee une eeuaol&a de graâo en l # llmmedm
eouftolAa eeeular . 81 «on laa raloee
de esta eeuaol&e , laa dmteaa freoueaelaa peelblea de vl^ 
toaelda ( arm&nleaa ) a m  laa V; » ^  o egpreeaâas
en em~^
2nc
elenâo o la eeleeldad de la lue.
La mfalme aiapllfloaeitfn que puade learârae en eate 
probleaa dlsâalee æ  oMalgaa, euanda» aedlante una trana- 
foraaelén lineal de eoerdenadaa Intermaa de la forma t
g  = 1 0  o b ie n  0 = t ‘ *g  ( î i i  -  84]
( tond* 0  •» la aatxia M l v m a  ( : \ d# las nu*vas ossr- 
denadaa Intemaa y I ea la natria ouadrada de ooeflalen» 
tea oonatantea que definen la tranafomaoidn )» la energia 
potenoial [?8] y la oindtioa ^ 7s] que ahora tienen la 
ferma %
?V= 0 CflO ' '• 2T=QVg*‘lQ [iH -  85]
quedan reduoidaa a
2 V = O ^ A O  2 T :Û ^ Ô
por verifioarae que
i * n ^ A  i V i - E
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s lende A  una m a tr ix  d ia g o n a l {e s  d e o lr ,  o w  A i j  -  ^  para
âlempre es p o s ib le  eno e n tre r  una trm isfom m aolA i de la
foxma [ t ^  oon es ta s  propieda^eSyy  lea  elem m itos d iagona les de
A . son lag ra lo e s  X i  de .
Lae ooerdenadas In te m a s  Qi d e fin id a s  p o r  |84| y  [de]
r w lb m  e l nombre de ooerdenadas norm ales y  m  funo l& n  de a l la #
^ ......................
la s  [8QL re s u lta n  ~ & - A Q  e s te  es
-Qk'^ kQk (k--V2,---3'<-6) [m-Ml
lo quo o o n iit t tu y o  una aouao l& i d i fo r o n o la l para  eada Qit , m. 
lo g e r de un a l sterna de ecuao lom s d lfe re n o  la  le a  en laa que In — 
terrien en todaa la a  ooerdenadas, oomo o o u r r la  en [scH * L* * -  
lu e ld n  de [e fl es Iruaedlata y  se e s c r ib e
Qlk» Qk co» C'fî  ^ [ n i  -  sel
le que para oada v a lo r  de re p ré se n ta  un m ovlm lento armdnioo 
qu» la m o l^ c u la  puede e fo u tu e r oon independencla de o u a lq u le r  
etxe^ de modo que o u a lq u le r  v lb ro ^ l6 n  es ona s u p e r f  p s l o i d e  
la #  de estes t lp o s ,  llam adas modes normales de y lb ra c lo n .
La ob teno ldn  de la a  ooerdenadas norm ales se reduce a l  
o& lou lo de lo a  element os de la  m a tr ix  l  o l  de Qb4  * 
Para e l le  de la  segunda re la o ld n  [SdJ se ob tien s  
y  âus'U.tuyendo e la  p rim e ra  I  g f  l  - A  e ses
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f e l l  -  9<4
•s  homogâneo y  co m p a tib le , pueato qua Ak a a tla fa o e  a ,
anul6id08G po r lo  ta n to  su dé te rm inan te . 31 deslgnemos oon 
^lk ^2k — 9sh-0,k una o u a lq u le r a do sus so luc lon ee  oo -
me Ilk  l 2k — Ui^'^.k as o t ra  de e l l  as, aegdn ^ 9] ,  deberd
ear
t i l= f k ai, I I I  -  91
alendo * ? 2 ____fo o t  ores do p ro p o rc lo n a lld a d
qua pueden do tarm lnarse  ,po r e je o ^ lo , I d e n t i f ie  an do lo s  elemeniD a 
do l a  d l% o n a l p r in c ip a l do la s  m a tr lce a  A  y  I  f  I  
qua deben ser Ig u a lo s  segun |u6 l .
par c w is lg p je n te .s l p ro ced lm le n to  para ob tener l a  eiqpre- 
s ld n  de la s  ooerdenadas no im ales ,una vex adoptadaa un as ooo rde -
20A
nadûs In te rn a s , orna la te ,  en eaeno la , en foxmar la a  e y p re a le - 
nea de T  y  ?  fifSl y  , h a lla y  la a  ra io e a  A de l a  eeua- 
o l& i seo o la r [M ] y  re s o lv e r  e l  a latem a para  oada una de 
e l lœ ,  y  de te rm ln a r lo a  fa e to re a  p o r e l  p rooed lm len to
Indloado»
Bote c â lo u lo  puede a lm p llf lo a rs e  no tab lem ente , ouando 
la  m o l^ u la  poaee o le r ta  s ia ü t r f a ,  con ao lo  e le g l r  de un modo 
oon ten len to  la s  c oor denadaa In te rn a a  de p a r t  Ida . Las ooordanadaa 
qua, por paras oona ideraotones de a M ë tr fa  ( s ln t e n e r  en ouenta 
lo s  v a lo r0a p a r t lo u ln re a  de la s  oonstentes de d ie rx a  y  masas de 
lo a  ndoleos de l a  m o lfe i i la ) , parm i ten e fe c tu e r la  mdrlma s i ^  
p l l f ic a c ld n ,  re c lb o n  e l  nombre de ooordanadaa de s lm e tr fa  y
su ob tenc ldn  la  expondramos en e l  ceso p a r t ic u la r  d e l 80g«
b) Ooerdenadas normales d e l 80g"
B s t^  fb B ra  de to  de duda que l a  m oléoula de 80g es t r i -  
at&R loa a n g u la r, slendo équ iva lantes lo s  dos enleoes &-0) para 
d e s o r Ib lr la  la  oonsldararemoa r e f e r ! da a un s ls tem a  o a rte s la n o , 
ocn o rigan  en e l  Itomo de axu fre»  y  con lo s  e je s  X Z • T d l -  
r lg ld o s  re sp e o tlvo n e n te  segdn. la s  b ls e o tr lc e s  e x te r io r  e In te ­
r i o r  de l dngulo ^  0 - S * 0 ,  y  la  p e rp e n d ic u la r a l  p iano  d é f i­
n i  do p o r loa  t re ü  dtomos, t u l  como sa In d ic e  en la  f ig u r a  84, 
Laa d ls ta n c ia s  r* rj y  e l  &%gulo (X , oorrespond len toa  a 
la  p o s lc l&  de e q u i l lb r io ,  h en a ldo  det^rm ’ nados p or d lve rso s  
a u to re a , con re s o lta d o s  concordantes (54 ) (8 5 ) (56 ) y  (5 7 ) . Nos-
Figura 24
Esquema de la molécula de SO,
otrQB aAoptaromos oomo de m#yor co n fia n za  lo d  va lo re a  dedoa par 
XI v e l a ( 57 ) ,  qu&e aon
a
r= n * f2  '  1,4521 ^10 cm [ i i i  -  9e]
oi: i l 9 ‘ 52‘
T Jtlllze rem o s  ta m b ifa  la s  masaa de lo a  n iîc leos 0 y  S dadaa p o r
\&.00 0m o- y ms ( n . 6.0255-10**}
O m ajor aua reo fp rooos
5,7647.(022 ar"’ ) ~ L - .  1 .8785 1 0 **q r * '
 ^ ' i  ms
Laa maaaa at&nloaa ae han tornado de la s  ta b la s  in te rn a c lo n a le s  de
mesas atiânloas 1953 (e so a la  qufm loa)*
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Lae oonatantea m oleoularaa# oaXouladas oon esas maaas, 
oo lno ld lriS n»  d a n tro  da la  p re c is  l& i  desaada, con la s  qua ae o&- 
tM id r fa n ,  tomande la s  de lo s  d ls t ln to s  la d tdp os  n a to ra le s  d e l 3 j  
d e l O t 7  en p a r t lc o la r»  con la a  qua so ea lcu la se n  pa ra  e l  3 
6 ^  0 ^  que o o n a titu y e  e l  93 % de la a  m oleoulas que fo im an  e l
n a tu ra l,  Tenlendo an cuenta estes oond lc lones y  que ae ha 
u t i l iz a d o  n a tu r a l,  no t le n e  o b je to  hacer lo a  o A c u lo s  pa ra  
un is d to p o  determ ln&do. ^
m  oorresponddTicla ocn la s  5 grados da l l ­
b e rta d  de v lb ra c lc& i de la  m olecu la  da SO^ • In tro d u c Ire m o s  
t re s  ooordwiadas In te m a s  Ar^ , » A d  , qua son
lo s  Inorementoa da la a  d ls ta n c ia s  y  j  Angulo o( , sofla lados an 
la  f ig u ra  34, a p a r t i r  da lo a  v a lo re s  que t lc n e n  an a l  e q u i l lb r io ,  
an la  p o s lo lA i da q q o l l lb r lo ,  l a  m o l lc i le  da SO) ad— 
m ite  la s  s lg u le n te s  op e rec t onaa de s lm e tr fa :  
g i r o  da 160 & an to m o  a l e je  9, (operao l& n Cg ) 
r a f le x ld n  reapacto  a l p iano 3 X (o p e ra c l^n  <T{z%) )
r a f la x l& i  respao to  a l p iano  3 T (o p e ra c l6 n  }«
Satas op u rsu to n e s ,)u n to  oon la  Id e n ttd a d  £  , c o n s t l-
tuyen e l  grupo denomlnado C2V # ouya rep resen tac tones I r r a d u -  
o lb la s  y  oa rao te res  corraapond len tas  v lenen rau tiidos  en la  ta ­
b la  XT, donde se hen In d ic e  do ta a b l4 n , la s  rep* esen tec tones a qua 
perteneoan le s  compcffientes, an e l e l sterna de ra fe  reno ta  antes da- 
f ln ld o ,  da un v e c to r p o la r  , t a l  como e l  que re p re s e n ts
un momento d ip o la r  (o  una t r e o la o l& i) .
2 1 ?  
TABLA IT
Repre sen tao lone  s 
ir re d m s ib le s
C a ra c tè re s
E C) Cv(xC^v(zY)
A 4 1 1  1 1 A t
1 1 - 1 - 1 / •
1 —1 1 —1
1 - 1  - 1  1
S x is t la n d o  aâ lo  ra p ra sa n ta e lo n e a  ir r a d u o ib le s  da p r i ­
mer o rd en , aada im a da la s  aoordenadaa noxiaales deba s a r v l r  
da baaa a una da és taa  y ,  pueeto que e l  m ovim iento da v ib r a -  
o id n  BH&8 g e ne ra l se puede in te r p r e ta r  oomo su p e rp o s io ié n  de 
v ib ra o lo n e s  norm ales, basteurd v a r  l a  re p ra s a n ta o id n  a que da 
lu g a r  a q u é l, y  deaoomponerla en suma de ir r e d u o ib le s ,  pa ra  
saber oudntas ooerdenadas norm ales perteneoen a oada espaoie 
de s lm e tr fa  (ee d e o lr ,  dan lu g a r  a oada re p re s e n ta o ld n )*
Se demuestra ademds, p o r s im p les  co n s ld e ra e lo n e s  de 
s lm e tr fa ,  que la s  v lb ra c lo n e s  fundam enta ls a son a c t iv a s  ouan­
do perteneoen a la  mlsma especie  de s lm e tr fa  que una de la s  
eomponentes d e l memento d ip o la r  , v ln le n d o  a fe o ta d a  p o r  oada 
v lb ra o ld n  a c t iv a  preo lsam ente a q u e lla  oomponente que p e rte n e - 
ee a su mlsma aspeo ie .
En e l  oaso d e l SO) , e l  desp lazam len to  g e n e ra l,d e f in ld o  
p o r la s  v a r ia b le s  À r^ , AT), Ad ,dan lu g a r  a una re p re s e n ta o id n  
p que obtendremos transfo rm ando e s ta s  v a r ia b le s  en oada una 
de la s  operao lones d e l g ru p o ,y  oonslderemdo la  tra n s fo rm a o ld n
2 1 2
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de l a  que ae deduce la  deaoompoalolA i
14% In d io  % que e x la te n  dos ooerdenadas nonnalea de la  e specie  A i 
y  tma de la  B i , s lends a c tiv a s  la a  t re e  v lb ra o lo n e s  n o m a le s  
a que den lu g a r ,  y  a feotando la a  do a p rim eras a la  oomponente 
Az. d e l moment 0 d ip o la r  y  la  te ro e ra  a la  .
£stamos ahora en oondlc tones de a p l lo r r  la  te o r fa  del^ 
apartédo a n te r io r  a l  oaso p a r t io u la r  d e l 5:02. , ca lcu lan do
la a  m a tr ice s  I  de (j^d) para eata m olecola* Con eate o b je to , 
aegulremos la  maroha Ind loada  a n te r lo rm e n te , oonenzando po r oAL- 
e u la r  la a  m a trice s  f  X 9 *
M a tr ix  f  % La ezprea l6n [7^ de la  energ fa  p o - 
te n c la l  en e l  oaao d e l SOi puede e a o r lb lra e  en la  fo m a
i f r  frr r f ra l  | An \
2 V - ( û r ,  A r ?  u ) > f,-r f r  r f u  M A  r-^
r-fw r k  j /
I I I  -  94
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dcnd# han re o lb ld o  Ig u e l nombre lo s  o o e flc le n te s  que, po r r a -  
xohes de s lm d tr fa ,  deben s e r Id e n t ic  os y  se ha In tro d u c  Ido e l  
fa o te r  r  (ft) en le s  e e e f lo le n te s  que m u lt Ip l lo a n  a la  va­
r ia b le  A d  , a f i n  de que fr  , f r r  * fot , f  fd  te g -
gen todos  la a  mlsmea dlmmalonea# Los v a lo re s  num ^rlcos de estes
oonatentes e s td n  determ lnadas p o r d lve rso s  p rooed lm len tos  y  a u to - 
re s  (57 ) (38 ) y  ( 39 ). B leglrem os lo s  dados po r K l ve la  on (5 7 ) que 
son;
f r  •  10 ,008 .10^ d lnas  cbT ^
fd  «  0 ,7 93 9 .10 ^  II ••
frr* o,oa».io* " " [ m  - w]
f w -  0,189.10® "  "
ju n to  con e l v a lo r  de r  dado en B 8 •
M a tr i#  9 . pa ra  la  déterm inée id h  de lo a  element os de eata
m a tr ix ,  aegulremos e l  p ro ced lm len to  expuesto en e l  c a p f tu lo  4» 
de l a  obra de W llaon , Beolua y  Uroas ( 5 ) ,  u t l l lz a n d o  una n o ta -  
el(Sn seme j  an te .
31 llamamos 4^ X 0)  & lo a  veo torea u n lta r lo d ,  r e -
p re s ^ ta d o a  en l a  f l  u ra  34 , lo a  veo to rea  3 t r  oonalderadoa
en d ic h a  obra son an n u e s tro  oaao
S r,o ,-?! sr,oj=o
Srzo, :0 Srg02*82 Sr^s c -  eg [ l i i  -  96^
Soto, _ e ^ c o s „ .@ , .  (e ,+82)11-000,1)
rsenci ^   ^ rsonc. ^ots —  -
2 1 ^
mm I »  l a  n a t r ls  9
Sec. 4 -3  da (8 )  an la  form a
 ^ /*^ o+/A.s cosoi
As COSOl V
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feordanadaa de a lm a trfa#  Oomo sa d i jo  an te rlo xm an te , a l p ro -  
blama qua nos ooiq>a se puada a lm p l lf lo a r  In tro d o o la n d o  eoozda- 
danadaa da e lm e tr fa ,  o sea, ooordanadaa in team as, ob ten ldas me­
d ia n t a oom btnael& i l i n e a l  de 4 * 1 ,  d % $ Ù^L , de modo
que aean de la a  mlamas eepeolee de a lm e tr fa  nue la a  v lb ra o lo -
nea norm ales de la  m o l^c d la , (en n u e s tro  oaso, dos de la  e spe­
c ie  y  una de la  B) )•  Betas ooerdenadas de s lm e tr fa ,
que llamamos 33 y  3g# la s  obtendremos de eouerdo oon l a  
ecuaoldn [7] de la  seoolén 6—4 de (b) ten len do  en ouenta la s  ta b la  
de oauaoteres d e l grupo C:v , re s u lta n
5.,: Jll&r^+Ari +Ar,+Àr2'- 2 ^ 1  (A r(+ A r j)  = +Af2)
S)- 'y^AoiŸAol + Ao( 4 Ad j -  4 TL Aol- Ao(
para la  espeole y I I I  -  98
donde son fa o to re s  de n o rm a lly a c ld n , que
bemoâ e le g ld o  de form a que la  tra n s fo im a o ld n  
( A r , , Ar-ï, •* [ , Sa . S j  ) « •»  o rto g o n a l.
21R
Con e s t#  se o b t le m n  la s  ra la o lo n e s i
$4 1 ' àrO
2^ "C u kr - i con U-
1 ^'’5j
C ru  -  9 ^
La m a tr ix  U  es ertogomaX, es d e c lr ,  U
Oomo es ta s  aoordenadaa de s lm e tr fa  t ie n e n  e l  mlamo e a - 
e a o te r de ooordanadaa In te rn a s  que la s  e n te r lo rm m te  u t l l lz a d a e ,  
todaa la s  fAxmulas dsl apartado a n te r io r  pueden a p llo a rs e  a a lla #  
s i  b ie n , para e v i ta r  oo n fu s lones , se a t l l lz a r é n  le t r a s  maydsoulas 
F  # 6  # l  # *to#  en la s  exprès 1 ones dadas en ooordenadae 
de s lm e tr fa ,  c onservfedose la a  m ln iiaou las oorreepondl en te e f  ,
9 9 I  $e to , ouanûo se u t l l lo e n  la s  coordenddaa Aq , A (% , Ad
B ouao lfa  aecular» Llanando F y &  a la s  m a tr ice s  s lm ^ tr lc a s  
que p e im ite n  c a lo u la r  3T y  8T en fu n o lA i de le s  nue vas coor. 
denadae
/ . • , . -1 
(s, §2 Sîj 6 (5,5285^ F
y  ten lendo  en ouenta y  j j ^ j f l a  r a ls o l& i  [9 ^
F z U fU ^  y 6 ‘ '=Ü9*'u ô 6 = ÜgU 
con lo que de [94] ^7 ] y  j##]
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^ 0 +^s(A+cosci) senct Ô







if i r  fr<x
r ^ f  Of 
o
o [ i l l  -  l o l l
Ù
fr -frr  /
6 F ^
(0  - [>»Q+^5(ltco5of)](frtfrr)-2Jjb5^rot5eno^
fep)v2  ^\ ( 3  T)^2 ' ([/^v+^s(^i-Foo6%i]ijfrr-/^sfd5enoi
Mg* 0 ( 0  1: Y  ( ^ ^ s ( ^ r - f r r ) s e n d
\o  0 ( K j j ia  » )k  • ? l/lo+ jA H A -co5(i)]fo l-2 /*sfr«S 6ï\o(
| 0 F) j 5 *  [jn *+ /).s l1-cos<iV] ( f r - f i - i ’]
'Taniendo «n oaenta ahora loa  va lo re a  numericoa da (9Sj 
93 y  95 ra a a lta
I  4.M96.X0®® -  »,Se6®.X0^* 0
a y .  -1 .W W .X0® ®  f. to S M O *"^  0 ^ I I - l O l ^
O 0 6,8MX.10®®^
Omno V vemos, median te  la  in tro d u c  c io n  de ooerdenadas 
de s lm e tr fa ,  la  eca ac l& i 82 ae deaoompone an one de segundo 
grado y  o tra  de p rlm ero
1,8T88.10**
8,8048.10^®
8 .8 0 8 & > le ^
(6,6881.10*®-A) " 0




Be aatoa v a la ra a  ae daduoen m ediant e le  re la o ld n  [6l la a  
freoueno las  de v lb ra o l& i d a l
Vi - 1151,0 e a r^  
Va « 817,8 "
1,889,6 "
[ i l l  -  1 0 ^
T a lo rea  que eatén en conccrdanc la  oan lo a  expérim en ta les*
M a tr ix  L . Helaclonadaa ya la c  ooordanadaa (^Ar^ Ar% Aoi'j 
con la a  S)  ^ m odiente [99] debemoa lia i 1e r la  m a tr ix
L que p e rm its  obtener la s  ooerdenadas no im ales en fu n c i& i 
de la s  de s lm e tr fa  en la  fo m a
qA
52
A i) \Q i
oon lo que laa quedan
fArA
h \ ôA





Û21 V  A r t L  V u
[ l I I  -  1 0 ^
\ûSi lAroi,




Oomo se in a ic 5  on e l apartado a n te r io r ,  debemos r e -  
B o lre r  lo s  slstam a de eouaolonea an&logos a [9(^ , para lo a  
t re s  T a lo re a  de Ak dados an llOSfJ . Debe no ta rae  qua, p o r 
la  form a e a p e e la l de l a  m a tr ix  G f  da ^o4I aada ono de eaos 
slstem aa ae deaoompone en dos eouaolonea homogèneaa oon doa I n -  
oè gn ltas  y  tma te ro e ra  an l a  que a6Xo In te rv le n e  l a  te ro e ra ,  
pudldndose p re a o ln d lr ,  m  todos lo a  oasoa, da una ae la s  t re e  
eouaolonea,en v l r t u d  de la  o tx n p a tlb llld h d  asegurada pe r se r 
r a lx  da la  eoumol<hi secu lar»
Para la  p rim e ra  r a f x .  A i , e l  s ls tem a |9Ô) ju n to  con 
la  so lu o l& x  edoptada es
— 1 ,5 7 3 3 *1 0 ^  '^11 *" 3f7 l9S»lO *®  ^ 1  *■ 0 y  ^ 3X “  028
All • 3,7193.10"* 
para  A i , r é s u lta
Agi * —1,3798
3 ,7193.10^^ d^g — 8,2068.10^® Agg 0 y  Agg » 0 
• 8,8068.lor^ Agg - 3,7198 A,g - 0 
X para  , tma a o lu c lé n , ea eviaentemente
®13 -  0 ® * 8 - ®
In tro d u c le n d o  lo a  fa c to re s  de p ro p o rc lo n a lld a d  
fy .oonalderadoa an p Q  la  m a tr ix  L  queda
f2
L -








0 f i l l  -  lo j j
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y  k a lla n d o  lo s  olomentos do la  d iag on a l p r in c ip a l de la  m a t r l i  
p  o Id e n t if ia a n d o  aogdn 86 oon la  A -  , oobo
ao d l je  a n te r lo m e n to
fi 1^1  ^  ^^ \ \  F12 2^1^ 22)-
pi ^^^22 ^ 12 h;+ *22 ^ 22) = ^2
P5 A 55F5J *  A ;
de dondo, su s tltu ya n d o  lo s  v a lo re s  « te s  ca lc u la d o s
fin  -  lo f
P2-
d .e w w .w * ®  




-  6 ,«548.1oA* fCII -  lo f
\ 6,8881.10* 
f* ' I 9,9884.10* -  8,5681.10
11
W  1
&2  ^ L Qîj - •\
oen lo  que |Xo!^ en v i r t u d  de |%07) y  que de en la  foxma
1 7 1 3 .1 0 ^  Ô.897fiolO^ 0
OaOB.10^® «94007o10^^ o \ f l l l - l l < ^
0 0 8.5631* 10^3.j
A l xe a o l ve r la s  eouaolonea SlOS] quedan Indeterm lnadoa 
lo s  a lg n o a J^^^ f fx ’  (l49) aa h m  e le g ld o  todoa p o -
s l t lv o s *  Sa In d lfe re n te  adop te r unos u o tro s  s lgnos* pues e l  
oamblo de uno de e l lo s  o r ig in e  tan sé lo  e l  camblo de s ig ne  en 
una odlumna de [107] , lo  e u a l, a su vez , éq u iva le  a oambiar e l
S î i t t l l - l l f
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da una de la a  , lo que no a lte ra  au oondlcl&t da
aoardanada noœ al.
Obtanlda la  matrix L de j^of ae o s lo u la  f k  limante 




y por tonto le fjLoël efactuedo e l oû-oulo del produo to L V  
da lugar a le  ralaoldn
Q, « 3,8803.10“ *’*  Ar, + 8,8803.10rl* ira  -1,0080.10“ *^ Aol
0 2 - 1,0798.10“ “  A r, + l,0798.1<r^* APi + 4,1518.10“*®
Qi - 8,7888.icr^* A r, r -8,7388.lorl* Arg
f i r i  -  l i s j
0 )  Tarlao lèn  del m ornent o d ipo lar en laa vlbraotones nommlea.
liOâ zeaultados esperlm enta ies procedentee de l a  d e te m l-  
na o i/k i de In te n s ld e d , ju n te  oon la a  té m a la n  de l d iq> fta le  ante­
r i o r ,  penm iten obtener lOs va lo res  de lo s  mèdulos de lo a  veo to ­
rea  l - A ^ l  , [ _ ^ \  , % m te re a a  o o n a ld e ra r la a
WQ\ I o  \ 5 0 r^v> Vi Û5J0
re laolonee erla ten tes  entre estes médulos y laa eomponentes da 
estOB ndsmos veotorea. Para e l le ,  tenaremos en ouenta, que 90gés. 
se d ljo  en le  p4g. 213 • l^s vlbraclones Q i  $ Û 2 , no a fe o -
tan a n i a 9 mlentraa que la  , no afeota a ni
22?
m ,jpor lo que
6 aA
i n  - 1 1 3
- 0
6 0a 6 Q ) & Cl) 5Q5 6Q5
dcnde se han aupxdmldo p o r brevedad. oomo ae hard  en lo  aaoe- 
e lv o t  lo s  fn d lo e e  « j  qua In d lo a n  que la a  derlvadas ae toman 
en las  poa lc lonea  de e q u l l lb r  l o i
de % ^ z.
h Qla
H esu lta  a s f que 
, sa lvo  po r lo
i A nos da directam en te  e l valor
6 Oa
que 88 r e f le r e  a l  s igne • y  andlqgamante
para  la s  o tra s  dos derlvadas# Se puede e s o r lb l r ,  por te n te
6Qt
i l é / x x , 6?. i f i . * Sm
é Q s
3*
6Q% " â Q , ' 5 a $ 4Q i
fn i -  114)
donde 6  ^ , ê) » E5 i toman lo a  v a l ores t -  aegdn e l  s igne de lo s  
p rlm eros miembros. Gonooldoa lo a  segundos miembros, hey por oon- 
a lg u le n te ,
la s  eomponentes de la s
8 *  8 p o s lb llld a d e s  para e l s latem a de v a lo re s  de
6 aà.
àQ,\n
Los re s u lt  ados mis In te re s a n te s  son no obstan te  lo s  que
se rs f le re n  a l  c è lc u lo  de que
SdfA 6 Ac*
dan una Idea méà I n t u l t l v a  de la  v e r la c lo n  d s l momento d ip o la r
a l  m o d lf lc a rs e  la  e s tfu o tu ra  de la  molécula» Tenlendo en cuenta
[lisl y [114] rcsulta
j6 AT2
i ± »  ,  e, \ I t A
à Ar, j  Ar» I é âj I
èM» èÛ5 . ^ 605 I 6>
6 Q5 i  Afj  ^ 6 Ar^  I S Oi
S A&  ^Q-j
6 mj® 6Û5 c 605
  : k; -r—éàfX ® 6 A4 1 — iI d O il
iM<i
Sàrt
zO i ü i  :06 Arg
6M 
6 Ad - 0 [ i i i  -  u a ]
i f * * .  ^  i g i . ^  .g  Ü ? . L e . i i l  l i £  1
6 A h "  6Qi 6 & r , « a *  « A T , *  ‘ é A r ,  6 Q ( |  * A r ,  I g Q s l
6 - 6 ^  6Q< , éM^ i 5 l  • F \A t^  1Ve-> 1 \
6 A F) 6ûi Sàrz  6Qz èAT)"  ^ 6AT) | 6Qi |  ^ 6A r)| èOzl
i 2 î  . 4Êi 4. 4ü* i®? î i ^  l+e. —  14^  1
6 Ad 6O1 6 AA 6 Q2 6 Ad 6 AdiîSrl ^ 6 Acl l ÔQ)1
f&rmulas qua teniaricLo en ouenta lo a  vo le ras  numérlcoa deducldoe 
de CUB] dan lu g a r  a
-  - 6 »  2 , 7 5 6 0  10"'^ 1
t'a i
6A» 5m
6 An 6 Ar
6 M»
6 Aol 5 An 6 A l) 6 Ad
-12 I 6ju.
6Qs
6^y _ 6 m 9 6 m9 :0 [ l l l  -  lie ]
%  :  7 %  " •  l à W T ^ . W "  | g |
4 ^  = - 6, 1,00 80 4 ^ *
& Ad





d) * în te rp r« ta o l& i  de lo s  rsa u lta d o s  o b tw ld o a  pa ra  a l  aOg.
Como sa he d ioho  an e l  p è rra fo  a n te r io r ,  dna de lam
a p llo a d  ones da la  medida de In ttf is ld a d a s  on e l empeotro i n f r a -
r o le ,  as la  de tersdnao ldn  da la s  va lo re s  da la s  oomponentes da
lo s  va c to ra s  ---------- , — —!—  , para la  p o s lc ld n  de
6 A n  JAF) 6 Ad
e q u i l lb r io .
r a  a a l io ,  u t il iz e rs m o s  la s  fo rm u las [ l l s " ]  , ya qua l a
nos p e rm it en c a lc u la r  la s  lA f L i  a p a r t i r  de lo s  rea u b a -
. . 15 ;o
dos a jqperlm enta les ob tan ldos en e s te  tra b a jo #  Bn e fe c to , s u s t l­
tuyando an \ y ^  lo a  v a lo re s  ya  u t ll lz & d o a  de la s  co n s ta n te s  f t -
s lo a s  qua o o n tle n e , obtenemos
10654  . « *  ^  Ak l i n  -
VoOiK /o Vk
Las freo u e n o la s  me d ies  , d e f in id a s  an [63 ^] , sa
han c a lc u l ado por e l  p roced lm len to  in d lca d o  an [d d ] , o b te n lé n -
dose oomo v a lo re s  medics para una ee rie  de o lnoo re p re s e n ta o lo -
nea g rè f lo a s  da (og ^  f r o n t  a a V para  oada banda, lo s  con-
slgnados an l a  ta b le X V I, donde se han resumido tam bldn lo s  vsu*
lo re s  da y  , dados an o a p ftu lo s  e n te r!o re s  y  lo s  da
\ l ^ ^ \  t deducldos da î l l t ^  ju n to  oon lo s  e r r  ores probables .
\6
astim ados en ta n to  par o le n to . A d v ^ tlre m o s  que para e v l ta r  a - 
r r o r a s ,  aabldo a l c& librrado de l w p e a trd g ra fo , en e l c d lc u lo  da l 
fa c to r  , 30 ha determ lnado d ir e c te nenta le  d lfe re n c la











Banda un.,0 UU,9 60,8 1,1»
Banda Vg S lt.S M8,8 61,8 %
Banda l« w ,< isw.s M.4.10®* 168
U a v m d *  «atoa v a l w e .  a la a  « ^ ra s lo n e s  [ l l S j  ae ob­




a E j(4 .6 b  1 0.0?) •1Ô"’
6 /^* 6 / i ,
I T n  = T T r ,  = e i( l,9 7 t0 .0 6 ) . |0 - “ ’+ fc 2 {o .6 6 to ,0 2 j.1 0 '°^ jjj _  ^^8^
(o.061 1 0.007 ) (2.54 to . io )  10'**
5 m > _ j / t y  _ ^ M-y j  yuy
6 6 » i-  dA + i ■ 6 a r t  -
Omrao ya  sa d i jo ,  para l a  ta m a  da a lgnos da , 6^ *
, hay ooho p o s lb U ld a d e s , da la a  oualas dasignemos oon A,
B, 0» y  B, la s  ouatro  qua ae e e p a o lf lo m  an l a  ta b la  X V II, y
oon A%  i f  o V  la s  que ae ob tlan en  da la s  a n te r lo re s  camblan-
do slm u ltfrieam enta lo s  t re s  s lgnos* Bn es te  ta b le  ae dan lo s  va - 
le zaa  da la s  da rivadas  [ l i s ]  pa ra  oada una de la s  a leoo iones de 
slgnos A , 1 , 0 ,  y  B, bastendo oamblar da s lgno  todos lo s  v a lo re s
22R
consirgnadoB an a l l a  pa ra  ab tan a r la s  ooatraapondiantes a la s  
la oc ion as  A t  oT m  la  d lt lm a  oolunsta sa in c isya n  la s  
rraafas p robab les da todos la s  d a ta s  da cada f i la #
TABL4 XVXX
Oasoa A B 0 D s rro ra s
probable#
QlgOM €1 = 62-653 1 *







4 ,6 3 -4 ,6 $ *4 ,6 $ 4 ,63 0,09
-4 ,6 $ 4 ,6 $ 4,6$ —4,63 0,09
é jU£ 8 ,6$ 8 , 6$ *1 ,3 0 *1 ,$0 0,09
lo»'» A J ii.
TST^
8, 6$ 8 ,63 —1 ,$0 —1 # 3o 0,09
lo‘® 7 & -
8 ,48 8 ,48 8,60 8,60 0 ,1
Da la s  a aha p o a ib illd a d e s  eonsldaradaa» se pueden das* 
aohar v a r ia s  an un axaroan o r f t lc o  que expondramos a oontlnuaci6n< 
A p a r t i r  da lo s  dates de la  $ab la  praaadente« se pus da
^  d a l v a o to rc a lo u la r  e l  v a lo r  d e l argumenta ,tom a.
2
da a p a r t i r  d a l s a n tid o  p o s it iv e  de l e je  Z# an e l sa n tid o  da g  i r a  
da la s  agujas da l r e lo j .  Bn cada uno de lo s  caaos conaidarados 
se ob tienen lo s  v a lo re s
A A ' B B' 0 0 '
■i’
D D'
d' 60# - i to » -60* 180* -1068 948 106* 94*
e.2 " • * • - -
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Tenienao en ouenta que e l arguraaito  de l v e c to r 
ee - ^ 8  y  e l de su opueete 1808$ es n a tu ra l deseohar lo s  oa- 
808 en que l a  v a r la o ld n  d e l memento d ip o la r  r e s u ite  franoamente 
tra n s v e rs a l a l  m o v ljile n to  de l p rim e r n tlo leo  de 0* De&en deeeoher- 
se p e r tm to  A A ' y  0 j  G** re s u lta n d o  p o a ib le s  lo s  oases B , B^ 
y  D y  D^Coori mayor p ro b a b ilid a d  lo s  dos p rim e r o s ).
?or o t r a  p a r te ,  se conooo e l v a lo r  abso lu t o d e l m omen to  
-%»
d ip o la r  permanente d e l 30g y  por la  aim etria de Is  mole o u i a
y  ten iendo  en euenta qm  e l  oxfgeno es més e ls c tro n a g a tiv o  que 
e l  asofre» e l v e c to r  j S Z  debe estay d i r ig id o  en a l  san tido  ne­
g a t iv e  de l e je  2 , de modo que
/»*. = - \J o \  [ i n  -  I I » ]
Desoomponlendo e l  v e c to r en la s  d ire e e io n e s  de lo s
en laces a y 3 se ob tie n e n  lo s  veo to res  y
jUs^ de ig u a l modulo ( y  arguraectos, respeotivam ente 180^ y 
—1808), qua sue len l la s a rs e  ^mommtoa d ip o la re s  de e n la ce s". S i 
se adm itiese que eatoe veo to re s  » Jdeg eoompaaaban en 1 a
f le x id n  de la m o le e u la ,  {oonservando la s  d is te n c ia s  n  y To ) 
a la s  Ifn eas  de e n la ce , s in  s u f r l r  v a r ia q i& i sus m é d ilo a , seorfa 
en todo memento
j l »  - - -2|^ e , \c o &  ^  [ i l l  _  i 2o]
y  por la  aupueste constanc ia  de |  ^ s - te n d r f  a que
22«
t a  h ip d te s la  que aoàbamos de In d lo a r ,  so lo  puede a *
oaptarae ooao daepu^s veremoe, ccmo una aproxl^ isc ldn  muy g roaa*
6^2,r a ,  p e ro , no obstan to  i data dar ouenta del s lgno de
0 A OC
(que p o r ta n te  deba aer p o s i t iv e ,  l e  que s ig ^ l f lo a  que a i  
a b r l r  e l éngulo de Xo m o lfe u la  dlaxalnuye eX v a lo r  ab so lu te  de l 
moÉiento d ip o la r ) .
21 v a lo r  aceptado de \jko\ ## 1 ,8 0 *1 0 ^^* nee, ( 56 ) 
y  p o r ta n to  on e l  e q u l l lb r lo ,  te n ie n d o  on cuent© [ ^ l lb l  [ l8 o ]  y  
^181 ] ,iesulta
^  4 :1 .5 .1 0 *  [ i l l  -  12«]
6û,ei 2 2
Bate v a lo r  e s^e fe c tlva ire n te  d e l mlaao s lgno  y  d e l mismo 
orden que e l eonaignado en l a  ta b la  XYZI para lo a  oasoa A B O  
y  B, pero da s lgno  o o n tra r lo  a loa  quo le s u lta n  para A ',  B* , O' 
y  B' , debiendo po r ta n to ,  aeaeoharse eatos*
Teniendo en ouenta tem bidn lo a  caaos deaechados an te* 
rVorr^iente qua dan tan s o lo  lo s  B y  D, que son In  .que tomaremos 
en oons ide rao idn  pa ra  una u l t e r io r  d isous Wn, Algunos datoa oo* 
rresp on d len te s  a estes dos p o a ib illd a d e s  vlenen consignados oon 
d e ta l le  on la  ta b la  X 7 I I I ,  que s irv e n  de complémento a la  XVII*
2 2 4  
ttsLA x n n
MeqniVucI
1
Kidalo &*1 ▼*ot«r 9,M . 10-10 uaa. 4.81.10-1®
A i g m m t o  tel T*ote* ^






Miîdulo del veotor A t:
6 Ad
8,48.lO**!® ttea 8.60.10-1®
para àr, % , «\\jS,\ • • • dlsminuye aumenta
Sstos dos oasoe d l f la r e n ,  aa pac la la en te  en e l  heoho de
que æ e m a lg o e t tü d lt lm a  f i l a  de le  ta b la ;  s i  es e l  caso B e l
que oorreaponde a la r e a l ld a d  a l dar increm entos p o s it iv e s  a
y  # ae o b tie n s  una dlsm lnuoldin en lo s  v a lo re s  ab*
—^  • *
s o lu to s  de lo s  moment08 de enlace 7 f^z 7  por ta n to  una
d lam lnuc ldn  d e l momento d ip o la r  de l a  m oléoula* p o r e l  c o n t ra r io ,  
a l  es a l ceso D e l  que re p ré se n ta  la  re a lia a d , a l  aum m tar la  
d is ta n o la  3 * 0 ,  aum entarin  lo s  v a lo re s  abso lû tes  de lo s  momerw 
to s  de enlaoe oon e l  co n s ig u le n te  aumento cie l m idu lo  de l momanto 
d ip o la r  de la  m o lio u la *
p a ra  un onlaoè fra n o im e n te K a te rcp o la r oabrfa  esperar e l
oaso D y  para uno homopolar queda menos c l  ara la  d ls t ln o ld n  en tre  
a#bo Sé
Ho o b s ta n te t la  o u e s ti& i de s& e l  momento d ip o la r  aumenta
23 «
# dlaoliicQre l a  dW tan e la  da lo a  n ie la o s  en la s  p ro x im ld a - 
daa da aa v a lo r  da e q u i l ib r ia  as im a cue a t l i a  aotua lm anta daba* 
t id e / y  a a c la re o id a  an muy pocoa oasoa, y  da un modo nom qy c la ro .  
Una aolue l6n  te rm in a n te  de eate p ro b lm a ,  d e o ld lr ia  com plé ta- 
mente la  e le c e ld n  de algue (B o B) que debe e fe c tu a ra e  en nuea- 
t r o  oaao.Bo d lâpon lendo aotualm ante de re s u lta d o a  aeguroa en 
es tas  cue c tlon es  so lo  podemos examiner oon d e ta lle  o trasconae* 
euenolaa de la s  e leo c lo ne s  de s ig n  os B y  D# v iendo  o u i l  es m is 
a a t ls fa o to r ia  para  a l la s ,
p rim er lu g a r ,  oomo e l argumente de l v e o to r es
—6 0 *, r é s u lta  muoho m is s a t ls fa o to r la  la  h lp i te s ls  B* ya que atm 
ouando no hay m o tive  para nue la s  d ire o o io n e s  d e l d sp la ram ien to  
d e l ndoleo de oxügeno y  d e l Inerem ente d e l memento d ip o la r  sean 
exactaaente  la s  mismas, la  d ife re n c ia  de 14* que se observa en 
e l  oaso B# parece exces lva ,
31 se t ie n e  en c æ n ta  que la  carga d e l e le o t r in  es 4 ,8
• 10'*^^ u .e  s# se ve q ie  e l  oaso B é q u iva le  a un deaplazam iento 
d e l ndoleo de oxfgeno, oon una"carga équiva lante** a lgo  s u p e r io r ,  
5 ,88 .10  ^  ues, m i en t rè s  que en e l  oaso B l a  cerga  e q u iva le n t#  
s e r f  a —4,8# 1 (T^^ ues* Pareoe mis razonab le  e l p r im e r oaso B, pues 
en o tto ?  en laces formedos oon e l ox lgono , en m o lic u la s  d ia t& n i-  
cas se ob tienen  v a lo re s  de 5.10*"^^ a U .lo T ^^  ues C8). po r o t ra
C
p a rte  e l  v a lo r  de ( —- ^ 1 ob ten ido  en la  h lp o te s is  B co ïn c id e
H A d l   ^ r -»
m a jo r con e l  dado po r l a  fo im u la  aproximada l l 8 8 j  que e l e le g id o  
a p a r t i r  de D.
2n e l  es tu d lo  d in & i i  ;o de lo s  moment os d ip o la r^  s de enlaoe
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aer be^aoeptade dos h ip i te a le  p r in c ip a le s ,  a i  b ie n  no e e t in  a u f i -  
oiezAemente fundanantadea* Betas M p ite a is  sem: 1) ouando se i n -  
c rw e n ta  en dr l a  Im zg itu d  de un en lace , æ produce un eomewto 
d ip o la r  tè Ü \c ir  s itu a d o  en la  miama d ire o o ié n  d e l en la oe .
6 r
s) ouando un enlace se f le x io n a  en un & ig u lo  du , se produce toi 
moment 0 d ip o la r  yUedB , siendo jüiO e l  moment o e fe o t iv o  de en­
la ce  s itu a d o  en e l  p iano de f l e x l i n  y  p e rp e n d icu la r a la  d ir e e -  
cl&R del en lace . Sn smbos casos» se supone nue le  v a rié e  l& i  de 
un en laoe, on Icm g itu a  o en é n g ilo ,  de ja  In a lte ra d o s  lo s  o tro a  
momentos de en lace .
]2n e l  e s tu d lo  de la  m o lic u la  de a n h id r ld o  s u lfu ro a o , p o r
au a e n c ille s  y  s im e tr fe ,  hsmou podido r e s t r in g l r  a dos caaos la s
v a lo n ts  p o s lb le s  de los m-idulos y  argjtnentos de loa  ve o to re s
^ ^  , -T— -  y  de -T— T • lo  que n o j penn ite  c o n tra s -
6 Afi ûAr^ 0 Aol
t a r  la s  dos h ip i t e s ls  a n te r io re s .
La d ia co rd a n c la  e n tre  e l v a lo r  e s t i t î c o  de 5 /L:6 Aot
obtenido en ^ 2 8 ^  a p a r t i r  de l mœuento d ip o la r  parmanente de l a
* n
m olecu le  (1 ,8 .1 0 *  u e s ), y  lo s  va lo re s  d ln & i ic o j c a lc u l ad os a 
p a r t i r  de la s  medidaa de in te n s id a d e s  (2 ,4 8 .1 0 *^ ^  y  2 ,6 0 .1 0 "^  uee, 
en loa  casoa B y  B, re s p e o tiv a m e n te ), nos l i e  van a la  o one lu s  l i n  
de oue l a  segunda h ip i t e s is ,  aceptada para lo s  momwtos p a ro ia -  
le a  de e n la ce , e s ta  le jo s  de la r e a l ld a d .  iSs d e c ir ,  parece que 
no puede ser p o s lb le  aoep ta r unos moiaentoa d lp o ia re s  de en la ce , 
o a ra c te r is t lo o s  d e l par de étomos que en e l  In te rv ie n e n , y que 
de fom a  r f g ld a  ecompaaari a l  en lace en lo s  raovim ientos de f l e ­
x io n . Por e l  c o n t ra r io ,  nuestros  re su lta d o s  no e s t in  en o ont raw. 
d ic e i& i oon l a  p rim era  h ip o te s is  de le s  momentos p a ro ia le s  de
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en lace , ya  qua e l oaso f i oono ie rda  exactement e con e l l  a# Sn es te  
case, como se ha d lo h o , a l m m m tex  la  lo n g ltu d  d e l en lace 3 *  0 
dlsm lnuye e l momento d lp o le v  de en lace  oonservando su d lr e c o l in .
Una in te rp re ta o  t i n  m is p ro io n d a  de la s  considerac iones 
s n te r io re e  re q t te r ir fe  un mayor d e s a rro llo  de la  te o r fa  de en laces 
( h ^  d£a fundamentalmente  e s t i t l c a  } ,  ju n to  oon nuevos dates p a ­
r a  e&laces analog os en d i f e r  en tes t lp o s  de m o lic u la s .
0 0 I I 0 1 . O 8 I O N B S
1# . *  Se ha refiCLisado un e s tu d io  te d r lo o  oom parativo  y  una 
d ie o u s id n  o r î t io a  de lo e  fundamentoe de lo s  d i  ve rsos  métodos 
exp é rim en ta le s  I pa ra  l a  medida de in te n s id a d e s  a h s o lu ta s  de 
bandas de v ib r a o i in - r o ta o id n .
^  . *  Ss d e o a e s tra , adm itiendo  unas h ip é te s ia  <pie se oum- 
p le n  s a t ls fa o to r ia m e n te  en lo s  e s p e c trd g ra fo s , que l a  f r a o -  
c id n  de abao rc idn  in te g ra d a  de una banda es in d e p e n d ien te  d e l 
poder de re s o lu o id n  d e l e s p e o trô g ra fo .
3# Basindose en l a  o o n c lu s id n  a n te r io r ,  se dem uestra que,
ta n to  lo e  v a lo re s  de l a  f ra c o id n  de ab ao rc id n  in te g ra d a  de 
una banda, C, oomo lo s  de la  in te n s id a d  a p a re n te , B , e x tra *  
po lados pa ra  pL (p re s id n  p a ro i a l  de gas problem s p o r lo n g i -  
tud  de la  c é lu la )  tend iendo  a o e ro , co in o id e n  oon e l  v a lo r  
de la  in te n s id a d  a b s o lu ta  de l a  banda, A , d é f in id a  pors
As I «( d V
siendo bt e l llam ado e o e f io le n te  de e x t ln o id n  y  ex te nd ié n d o - 
se l a  in te g r a l  a lo  laurgo de toda  la  banda de absoro idn#
4# . *  Se demuestra que, en todo oaso es t B >  C
p o r l o  que B ten de râ  m is râp idam ente que C a su v a lo r  l im i t e  
A • De a q u l se deduce que es m is oo nve n ien te , pa ra  la  d e te r -  
m inaoi&n e xp e rim e n ta l de l a  in te n s id a d  a b s o lu te  de una banda, 
m ed lr l a  in te n s id a d  aparente  que l a  fra o o iô n  de a b so rc iô n  I n ­
te g ra d a .
5# . *  Se demuestra que l a  fu n c id n  B (pL ) es mondtona de - 
o re c ie n te ,  es d e d ir ,  que l a  pend ien te  de la  ourva  re p ré se n ta ^
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t l v a  de B t r e n te  a pL es siempre n e g a tiv a . E l v a lo r ,  en e l  
o r ig a n ,  de e s ta  pend ien te  v ie n s  dado p o r%
siendo l a  d is p e rs id n  de lo s  v a lo re s  de .
C onviens, p o r lo  ta n to ,  pa ra  o b te n e r oon seg u rida d  e l  l im i t e  
A , d ia m in u ir  l a  d is p e rs id n  de o((v) , lo  que se oonsigue 
e lim inando  l a  e s tru c tu ra  f in a  de ro ta o id n  de l a  banda p o r 
ensanohamiento de la s  l in e a s  de ro ta o id n  m ed iants a d io id n  
de un gas extraSio no absorban te .
6# » * De aouerdo oon la s  oo no lu s io nes  a n te r io re s ,  se ha 
montado y  puesto  a puntb una té o n io a  e x p e rim e n ta l, que se 
d e sc rib e  y d is c u te  oon d e ta l le ,  ap ta  para  la  medida de in ­
te n s ida de s  a b so lû te s  de bandas de v ib ra o id n - ro ta c id n  en i n -  
f r a r r o jo .
7# • *  se han m edido, p o r a p lio a o id n  de l a  té o n io a  d e s o r i ta ,  
la s  in te n s id a d e s  a b so lu ta s  de la s  t r è s  bandas fundam enta lss 
de la  m olécu la  de a n h ld r id o  s u lfu ro s o , oh te n ie n d o  lo s  s i -  
g u i ente s re s u lta d o s s
A-| » ( 3 ,5  -  0 ,2  ) 10^^ (o io lo s /s e g )  om~1 en NTP
A 2  »  (  3 , 6  Î  0 , 3  )  l o i 2  M H »  M H
A3 #  <26 ,4 i  0 , 8  ) 1012 h « h »
«- Se r é a l is a  un tra ta m ie n to  m eoano-ouântioo de la s  
in te n s id a d e s  de la s  bandas de v ib ra o id n - ro ta c id n  peura e l  oa­
so ge ne ra l de m oléou las p o lia td m ic a s  oon sus t r è s  mementos 
de in e ro ia  d i fe re n te s ,  oon lo  que se re la c io n a  e l v a lo r  de 
l a  in te n s id a d  abso lu  ta  de una banda, A]g , oon la  v a r ia o ié n  
d e l memento d ip o la r  oon la  ooordenada no rm a l, , o o rre s -  
po nd ie n te  s
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l ld a d e #  pa ra  lo a  v a lo re s  de la s  oargaa e fe o t lv a e  [ ]
/ A f X t \  ^ààUJo
I I , I \ t e s te  es , de lo s  eamblos en e l  momento
V îT rJo  U A d Io
d ip o la r  oon la s  v a r ia o io n e s  de l a  lo n g ltu d  y  in g u lo  de lo s  
en la oe8# Se d is o u te n  y  se leoo ionan  oomo v a lo re s  mds raso na - 
b le s  le s  s i  g u i e n te s : ( en un idades e leo  t r d  s té t ie a s  )
Hddulo d e l v e c to r  ( ig u a l a l  d e l •  5 ,3 2 .
" " (t c ^o -  2 ,48 •
Los ve o to re s  f-à iü J  y  ( A t iA  es tâ n  s itu a d o s  en l a  d ir e o -
\ i A u h  VéAfai®
G idn de lo s  en laces y  d i r ig ld o s  en e l  s e n tid o  SeO «E l v e o to r
lA j iL \  e s tâ  s itu a d o  en l a  b is e c t r iz  d e l ângulo 0 -3 *0  y  d i *  
' 6 Aot/o
r ig ld o  desde e l  a z u fre  a l  o e n tro  de gravedad de lo s  oz igenos. 
Un aumento en la  lo n g itu d  de lo s  en laces haoe d is a in u i r  e l  
momento d ip o la r  de l a  m o léou la .
12# . *  Se d is c u te ,  pa ra  n u e s tro  oaso, l a  v a lid e z  de la s  h i *  
p d te s is  fundam enta ls  s , aoeptadas en e l  tra ta m ie n to  d inâm ico  
de lo s  mementos d ip o la re s  de en laoe .
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